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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo realizar um estudo do comportamento
reoldgico, mecénico e microestrutural da blenda poli(metacrilato de
metila)/policarbonato  (PMMA/PC), utilizando um PMMA com particulas
elastoméricas até a inversao de fase. A preparacao da blenda PMMA/PC foi feita em
extrusora rosca simples e rosca dupla co-rotacional, com posterior moldagem por
injecdo. As mudancas nas caracteristicas fisicas e quimicas do policarbonato foram
analisadas por viscosimetria e por espectroscopia de absor¢éo no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), antes e apds o0 processamento. As caracterizacdes
mecanicas foram realizadas por ensaio de tracdo uniaxial e impacto Izod. Os
ensaios reologicos foram feitos por medidas de indice de fluidez (MFI) e reometria
capilar. Para a analise microestrutural da blenda polimérica foram utilizados
microscopia de for¢a atdbmica (AFM) e microscopia eletronica de varredura (MEV). A
temperatura de inicio de decomposicdo térmica foi determinada por analise
termogravimétrica (TG). Os resultados do MFI nas condigBes de processamento
indicaram maior fluidez do policarbonato e que, entre todas as composicoes
estudadas, a maior parte delas apresentou maior valor de MFI para os materiais
processados em extrusora rosca dupla. Por reometria capilar dos materiais sem
processamento, observou-se menor variacdo da viscosidade do PC em funcéo do
aumento da taxa de cisalhamento. Por TG, foi verificada maior temperatura de inicio
de degradacdo para o PC, mas o processamento alterou mais a estabilidade térmica
desse polimero do que para o poli(metacrilato de metila). As medidas de viscosidade
intrinseca do policarbonato indicaram uma possivel degradacdo por cisdo de
cadeias, ap0s o processamento, devido a diminuicdo da massa molar do material.
Por FTIR, ndo foram identificadas bandas distintas para o PC antes e apés o
processamento. A caracterizacdo mecanica por tracdo uniaxial revelou maior
resisténcia maxima a tracao, maior modulo de elasticidade e maior alongamento na
ruptura para o policarbonato e que a compatibilidade da blenda PMMA/PC variou
com a concentracdo de PC, sendo observadas algumas composi¢cdes que
apesentaram sinergismo nas propriedades. Por resisténcia ao impacto lzod, foi
constatada a elevada resisténcia ao impacto do PC, quando comparado ao PMMA,
mas a adicdo de 20% em massa de PC na matriz de PMMA elevou de forma
significativa a resisténcia ao impacto da blenda PMMA/PC. Pela analise morfolégica
por AFM, foi possivel visualizar a presenca de particulas elastoméricas esféricas
com tamanho médio de cerca de 182 + 20 nm no PMMA, distribuidas de forma
uniforme ao longo de sua microestrutura; enquanto o PC apresentou apenas uma
fase homogénea. Para a blenda PMMA/PC, verificou-se a presenca de duas fases
bem definidas ao longo de todas as composic¢des, e houveram indicios de morfologia
com caracteristicas de co-continuidade para as composi¢cdes entre a 70/30 e 50/50,
tanto para os materiais processados em extrusora rosca simples quanto em rosca
dupla. No que diz respeito as propriedades mecanicas da blenda PMMA/PC, as
composi¢cdes com maior percentual de PMMA foram as que apresentaram melhores
resultados de alongamento na ruptura e resisténcia na ruptura, com propriedades
intermediarias de resisténcia ao impacto I1zod. Na inversdo de fases, por sua vez, 0s
resultados seguiram as caracteristicas do policarbonato, ndo havendo ganhos
significativos de propriedades.

Palavras-chave: Blenda PMMA/PC, PMMA elastomérico, miscibilidade, inversdo de
fase, morfologia.



ABSTRACT

The aim of this work was to study the rheological, mechanical and microstructural
behavior of poly (methyl methacrylate)/polycarbonate (PMMA/PC) blends using a
PMMA with elastomeric particles until phase inversion. The PMMA/PC blends were
processed in single screw extruder and co-rotational twin screw extruder, with
subsequent injection molding. The changes in the physical and chemical
characteristics of the polycarbonate were analyzed by viscosimetry and by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) before and after processing. The mechanical
characterizations were performed by uniaxial tensile test and lzod impact. The
rheological tests were done by melt flow index (MFI) and capillary rheometry.
Microstructural analysis of the polymer blends was performed using atomic force
microscopy (AFM) and scanning electron microscopy (SEM). The thermal
degradation temperature was determined by thermogravimetric analysis (TGA). The
results of the MFI in the processing conditions indicated a higher flowability of the
polycarbonate among all the studied compositions; most of them present higher
value of MFI for the materials processed in twin screw extruder. In the capillary
rheometry of the unprocessed materials a lower PC viscosity variation was observed
as a function of the shear rate increase. TGA showed a higher degradation onset
temperature for the PC, but the processing altered the thermal stability of that
polymer more than for poly (methyl methacrylate). The intrinsic viscosity
measurements of the polycarbonate indicated a possible degradation by chain
scission after processing due to the decrease in the molar mass of the material. The
FTIR did not identify distinct bands for the PC before and after the processing. The
mechanical characterization by uniaxial tensile revealed higher tensile strength,
higher modulus of elasticity and greater elongation at break for polycarbonate, and
the compatibility of PMMA/PC blends varied with PC concentration, with some
compositions that showed synergism in the properties. 1zod impact strength showed
a high PC impact strength when compared to PMMA, but the addition of 20 wt% of
PC in the PMMA matrix significantly increased the impact strength of PMMA/PC
blends. The morphological analysis by AFM visualized the presence of spherical
elastomeric particles with an average size of about 182 £ 20 nm in the PMMA, evenly
distributed along its microstructure, while the PC presented only one homogeneous
phase. The PMMA/PC blend showed two well-defined phases throughout all the
compositions, and showed evidence of morphology with co-continuity characteristics
for the compositions between 70/30 and 50/50 wt%, both for the materials processed
in single screw extruders as well as twin screw extruders. The compositions with the
highest percentage of PMMA in the PMMA/PC blends were the ones with the best
results of rupture strength and elongation at break, and the 1zod impact resistance
showed intermediate properties. The results in the phase inversion followed the
characteristics of the polycarbonate, not showing significant gains of properties.

Keywords: PMMA/PC blends, elastomeric PMMA, miscibility, phase inversion,
morphology.
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Pr— Probabilidade de colisdo

Q - indice de fluidez/600xdensidade

R — Constante universal dos gases

Rn — Raio do orificio do capilar

Rp — Raio do pistao

s — Segundos

SAN — Copolimero estireno-acrilonitrila

SEC - Cromatografia por exclusdo de tamanho

SMA — Estireno-anidridomaléico

T — Temperatura absoluta

TBATPB — Tetrabutilamonia tetrafenilborato

TCIS — Temperatura critica inferior de solucao

TG — Termogravimetria

THF — Tetra-hidrofurano

UFRN — Universidade Federal do Rio Grande do Norte
UV — Ultravioleta



VA — Volume do componente A da mistura

VB — Volume do componente B da mistura

Vi— Volume molar do componente i

Vref — Volume de referéncia arbitrario

2D-FFT — Transformada de Fourier rapida bidimensional
AGm — Variacdo molar de energia livre de mistura
AHm — Variacdo molar de entalpia de mistura

ASm — Variagdo molar de entropia de mistura

nl — Viscosidade da fase dispersa

n2 — Viscosidade da matriz

nd— Viscosidade da fase dispersa,

A — Razéo de viscosidade entre a gota dispersa e a matriz
p — Densidade do polimero na temperatura de interesse
pa— Densidade do polimero B

ps — Densidade do polimero B

¥ - Taxa de cisalhamento

U1, — Tenséo interfacial entre a fase dispersa e a matriz
o0 — Tenséo de cisalhamento loca

2Fi — A soma das constantes de atracdo molar dos grupos quimicos na unidade
repetitiva do polimero

¢ — Fracao volumétrica do polimero “i” na mistura

v— Tensao interfacial

§A — Parametro de solubilidade do polimero A

6B — Parametro de solubilidade do polimero B

Xi



1 INTRODUCAO

Muitos desafios se encontram em andamento nas areas de ciéncia e
tecnologia de polimeros, principalmente o desenvolvimento de propriedades que
venham a ampliar sua aplicacdo em diversos campos tecnologicos (Hage Jr., 1998).
Esses desafios estdo diretamente associados as limitagbes que, em geral, 0s
materiais poliméricos apresentam: baixa forca de ligacdo quando comparados aos
metais e ceramicas; baixo moédulo de elasticidade (rigidez); temperaturas de servico
limitadas; propriedades viscoelasticas, que podem ser consideradas limitacdo em
aplicacbes de suporte de carga; além da degradabilidade de alguns polimeros
quando submetidos & luz solar e outras formas de radiacao (Groover, 2010).

Nesse contexto, uma forma de obter novos materiais poliméricos é o
desenvolvimento de blendas poliméricas, usualmente mais barato e rapido do que a
sintese de novos polimeros, ou a criagdo de novas rotas de polimerizacao,
possibilitando a melhoria das propriedades dos polimeros ja existentes.

As blendas poliméricas pertencem a uma familia de materiais poliméricos que
sdo obtidas por meio da mistura ou combinacdo de dois ou mais polimeros para
melhorar suas propriedades fisicas (Osswald e Menges, 2003). E o método mais
versatil e econémico para produzir novos materiais poliméricos multifasicos que sao
capazes de satisfazer as complexas exigéncias de desempenho (Thomas, Harrats e
Groeninckx, 2006).

O poli(metacrilato de metila) (PMMA) apresenta alta dureza superficial, com
baixa resisténcia ao impacto e ao calor. O policarbonato (PC), por sua vez, tem
como caracteristicas elevada resisténcia ao impacto e baixa dureza superficial.
Dessa forma, a mistura mecanica do PMMA com o PC pode resultar na combinacao
de propriedades ndo encontradas em um unico polimero (Utracki, 1989).

A Blenda PMMA/PC tem atraido interesse académico, com diversos trabalhos
publicados nas ultimas décadas (Saldanha e Kyu, 1987; Nishimoto, Keskkula e Paul,
1991; Agari et al. 1997; Montaudo, Puglisi e Samperi, 1998; Marin e Favis, 2002;
Penco et al., 2007; An, Yang e Dong, 2007; Dixit et al., 2009; Singh et al., 2010;
Velasco et al., 2010; Li e Shimizu, 2011; Xi et al., 2014). Destaca-se que, nesses
estudos, as inferéncias sobre a miscibilidade e a compatibilidade das blendas
PMMA/PC variam bastante, dependendo do método de mistura e das condi¢gbes de

processamento utilizados.



Entre os principais resultados obtidos, os autores verificaram, ao longo dos
estudos, que a referida blenda apresenta elevada resisténcia ao impacto, quanto
maior o percentual de PC constituinte; que o PC apresenta menor modulo de
elasticidade e maior alongamento na ruptura do que o PMMA comum; e a adicdo de
PMMA em matriz de PC proporciona uma diminuicdo do alongamento na ruptura e o
aumento do modulo de elasticidade (Li e Shimizu, 2011). O uso de um catalisador
(1% em massa de TBATPB - tetrabutilamonia tetrafenilborato) pode refletir na
observacédo de Unica TG do material misturado em redmetro de torque, evidenciando
a miscibilidade do material estudado (Penco et al., 2007).

Pelos estudos, foi observado, ainda, que a morfologia e a transparéncia dessa
blenda dependem, de forma significativa, da taxa de cisalhamento exercida durante
o processamento por fusdo. Dessa forma, concluiu-se que misturas obtidas por
maior cisalhamento apresentam excelente transparéncia optica, enquanto as obtidas
a menor cisalhamento sédo opacas; e que o material processado com baixa taxa de
cisalhamento apresenta morfologia mais grosseira (particulas de fase dispersa de
cerca de 200 nm a 2 um), enquanto nas amostras processadas com alto
cisalhamento, sdo observados dominios homogeneamente dispersos e com fase
dispersa na ordem de nandémetros (10 a 50 nm) (Li e Shimizu, 2011). Portanto, a
escolha de um processamento adequado esta diretamente relacionada a morfologia
e as propriedades da blenda polimérica desejada.

E necessério destacar que nenhum dos trabalhos publicados sobre a blenda
PMMA/PC tem como base um sistema complexo de mistura, fazendo uso de um
PMMA com particulas elastoméricas. A presenca dessas particulas pode modificar
as caracteristicas da blenda, promovendo a obtencéo de propriedades diferenciadas
daquelas observadas para blendas poliméricas com o PMMA comum. Reinaldo
(2013) realizou pesquisas com um PMMA elastomérico em blenda com poli
(tereftalato de etileno) (PET), verificando que as particulas elastoméricas tinham um
diametro médio em torno de 300 nm e, para a blenda PMMA/PET, foi observado um
sinergismo nas propriedades e se destacou o PMMA elastomérico como um
polimero com potencial para diversas aplicacbes. Observa-se, entdo, que ha um
potencial uso desse material, podendo promover melhorias no caso da blenda
polimérica estudada.

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo analisar as

propriedades reoldgicas e mecanicas, além das caracteristicas microestruturais da



blenda PMMA/PC, utilizando o PMMA com particulas elastoméricas. A blenda em
estudo foi obtida por processamento em extrusora rosca simples e rosca dupla,
visando avaliar a influéncia do tipo de extrusora sobre as medidas de indice de
fluidez, as curvas de reometria capilar, a resisténcia a tracdo, a resisténcia ao
impacto e a morfologia obtida por microscopia de forgca atdmica e microscopia
eletrdnica de varredura. Os polimeros puros foram caracterizados por viscosimetria,
analise termogravimétrica e espectroscopia de absorcdo no infravermelho com
tranformada de Fourier.

Assim, o presente estudo esta estruturado em uma introducéo, onde foi
levantada a problematica, as questdes de pesquisa e 0s objetivos. Logo apés a
introducdo estda descrita a revisdo bibliografica e a fundamentacdo tedrica
necessaria para o entendimento do trabalho como um todo. No capitulo seguinte, foi
feita a descricdo dos materiais e da metodologia utilizada para o desenvolvimento da
pesquisa. No ultimo capitulo foram analisados, através de planilhas e graficos, os
resultados obtidos, esclarecendo o significado de cada dado, expondo, ainda, uma

discusséo das principais informacdes obtidas.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Materiais poliméricos

Os polimeros sdo materiais constituidos de macromoléculas compostas por
estruturas internas, chamadas unidades repetitivas ou meros. Um polimero pode,
entdo, ser considerado um material resultante da combinacdo de pequenas
moléculas (Odian, 2004; Askeland e Phulé, 2008). Sdo materiais constituidos por
muitas partes, ou unidades, ou monémeros, que sdo moléculas simples que dao
origem aos polimeros, ligadas quimicamente entre si de modo a formar um sélido
(Canevarolo, 2002; Smith, 1996). Podem ocorrer de forma natural, como a madeira,
o amido e as proteinas; ou artificial, como a poliamida e outros diversos polimeros
obtidos a partir do beneficiamento do petrdleo.

Nos materiais poliméricos, os meros sao unidos entre si por ligacdes
primarias fortes (ligacbes covalentes), que sdo as ligacbes predominantes nos
polimeros (Billmeyer, 1984). Além disso, diferentes cadeias poliméricas se atraem
por meio de ligagBes secundarias, como pontes de hidrogénio e forcas de van der
Walls, chamadas ligacdes intermoleculares.

Os polimeros apresentam grande variedade de combinacBes de
propriedades, como baixa densidade, baixa condutividade térmica e elétrica, e,
alguns séo rigidos e frageis; outros séo flexiveis com elevada deformacgéo antes de
fraturarem. Além disso, materiais poliméricos sao utilizados em varios projetos
devido ao seu baixo custo, alta capacidade e facilidade de processamento e
conformacdo em diferentes formas, com propriedades como alta resisténcia a
corrosdo, baixa resisténcia a tracao, ndo sendo adequados as aplicacbes a altas
temperaturas (Osswald e Menges, 2003; Callister, 2000; Askeland e Phulé, 2008).

2.1.1Poli(metacrilado de metila)

O poli(metacrilato de metila) (PMMA) é um polimero amorfo e transparente. A
configuracdo aleatéria dos atomos de carbono assimétricos origina uma estrutura
amorfa, que é transparente a luz visivel (Valandro, 2013). E, comercialmente, o mais

importante dos polimeros acrilicos, apresentando alta resisténcia mecéanica e



excelente estabilidade dimensional (Brydson, 1999; Odian, 2004). Sua unidade
repetitiva esté representada na Figura 1.

CHa
——cn'g—clt
clt-_—o
0
%
CHs

L '_[-1

Figura 1: Unidade repetitiva do PMMA.

Como observado na Figura 1, esse polimero apresenta grupos metil e éster
ligados a cadeia principal, que podem ser associados a bloqueios espaciais
consideraveis e a alta rigidez do PMMA: o grupo éster determina fortemente a
dindmica molecular e o grupo metil confere rigidez a cadeia, restringindo a rotacao
do grupo éster (Melo et al., 2004; Antdnio, 2007).

E um polimero de adicdo que pode ser obtido por meio dos processos de
polimerizacdo em solugdo, suspensdo e emulsdo (Odian, 2004). De forma
especifica, € obtido a partir da polimerizacdo catalitica do metacrilato de metila
(Kutz, 2001). Pode ser classificado como um termoplastico especial, devido a sua
alta transparéncia, ou como polimero termoplastico amorfo (Canevarollo, 2002).

O poli(metacrilato de metila) € um termoplastico duro, rigido e transparente,
que tem boa resisténcia ao intemperismo, elevada resisténcia a degradacao por UV
e € mais resistente ao impacto do que o vidro (Ellis e Smith, 2008; Brydson, 1999).
Outras propriedades desse material sdo baixa absorcdo de agua e elevada
resistividade elétrica (Kutz, 2001). Valores tipicos de algumas propriedades do
PMMA estao dispostas na Tabela 1.



Tabela 1: Propriedades tipicas do PMMA.

Propriedades do PMMA

Densidade (mg/m°) 1,18 -1,19
Médulo de elasticidade (GPa) 3,10
Resisténcia a tracdo (MPa) 72
Alongamento (%) 5
Impacto Izod (J/m) 40
Temperatura de deflexdo térmica a 1,81 MPa (°C) 96
Temperatura de servico (°C) 88
Dureza (Rockwell M) 90-100

Fonte: Adaptado de Kutz, 2001.

Y

No que diz respeito a aplicagdo, o PMMA é um termoplastico de grande
interesse, e amplamente usado nos mais variados campos, como na fabricacdo de
lentes, em revestimentos de superficie, em resinas de troca ibnica, em proteses
dentérias, clarabdias, iluminacdo exterior, painéis para anuncios de publicidade,
lentes para as luzes traseiras dos automéveis, puxadores, macanetas, semaforos,
além de suas aplicagcbes como substituto do vidro em janelas de avibes e barcos
(Ellis e Smith, 2008; Anténio, 2007; Osswald e Menges, 2003).

Outras possibilidades de uso do PMMA sao associadas a sua combinacao
com elastébmeros. A obtencdo de blendas poliméricas com elastdmeros, que devem
estar dispersos sob a forma de dominios na matriz, € um 6timo meio de aumentar a
resisténcia mecanica de polimeros frageis, como o poli(metacrilato de metila)
(PMMA) (Bucknall, 1978). Essa otimizagdo da resisténcia mecanica se da porque o
elastbmero tem a funcdo de promover e controlar a deformagdo da matriz,
fornecendo grande numero de pontos concentradores de tensédo (Paul e Newman,
1978). Passador, Pessan e Rodolfo Jr. (2006) destacam que termoplasticos
modificados com elastdmeros tém despertado grande interesse de pesquisadores e
de industrias devido a atraente relacéo custo/beneficio e a possibilidade de aumento
significativo da tenacidade sob impacto de polimeros frageis, com a incorporacao de
uma fase borrachosa dispersa.

Reinaldo et. al. (2015) estudaram a blenda PMMA elastomérico/PET,
encontrando como principais propriedades do PMMA elastomérico a resisténcia
maxima de 34,92 MPa; o mdédulo de elasticidade de 1,44 GPa e o alongamento na

ruptura de 51,63%. Esses valores séo significativos quando comparados com o



PMMA comum, com énfase ao alongamento na ruptura, que passa de cerca de 5%
para 51% apds a adicdo das particulas elastoméricas ao PMMA.

Nesse estudo, os autores observaram, ainda, que as particulas elastoméricas
presentes nesse material apresentam um diametro médio em torno de 300 nm,

como pode ser observado na Figura 2.

Figura 2: Fotomicrografia das particulas elastoméricas na blenda PMMA/PET.
Fonte: Reinaldo et al., 2015.

A partir do estudo desenvolvido com a blenda PMMA/PET, evidenciou-se um
sinergismo nas propriedades da blenda e ressaltou-se o potencial do PMMA
elastomérico para outras aplicacbes que demandem necessidade de um material
transparente e menos fragil que PMMA comum (Reinaldo et al., 2015).

Desde o inicio do estudo de PMMA misturado com elastdbmeros, as patentes
registradas buscavam o0 aumento da resisténcia ao impacto e melhoria de
propriedades mecanicas, mantendo a transparéncia e a caracteristica perolada ao
mistura-lo com materiais como: copolimero butadieno-acrilato de butila-metacrilato
de metila; copolimero estireno-acrilonitrila; copolimero de etileno-acetato de vinila —
cloreto de vinila; anidrido maléico-estireno; poli(acrilato de butila) reticulado; e até
mesmo borracha acrilica (Utracki, 1998). Portanto, o uso desse material tem por

objetivo, principalmente, a diminuicdo da fragilidade do PMMA, resultando em



aumento de resisténcia ao impacto e de deformacéao, sem diminuicao significativa da
resisténcia.
Algumas caracteristicas do PMMA com particulas elastoméricas podem ser

observadas na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades tipicas do PMMA com particulas elastoméricas.

Propriedades do PMMA elastomérico

Densidade (g/m®) 1,19
Médulo de elasticidade (GPa) 1,4*
Resisténcia a tragédo (MPa) 44*
Alongamento (%) 55*
Impacto Izod (J/m) 60
Temperatura de deflexdo térmica a 1,81 MPa (°C) 83
Dureza (Rockwell M) 40
Contracdo de moldagem linear (%) 0,3-0,6

Fonte: Adaptado de Unigel, 2011 e *Reinaldo, 2013.

Comparando as propriedades caracteristicas dispostas nas Tabelas 1 e 2,
referentes ao PMMA comum e ao elastomérico, respectivamente, nota-se o aumento
significativo do alongamento na ruptura observado devido a presenca de
elastbmeros no PMMA, variando o alongamento na ruptura de 5% a 55%, entre os
dois tipos de PMMA analisados. Por outro lado, a adicdo de elastébmeros reflete na
diminuicao da resisténcia a tracdo e do moédulo de elasticidade.

Portanto, embora ambos sejam transparentes e apresentem como base de
suas cadeias 0 metacrilato de metila, a presenca de particulas elastoméricas
proporciona ao PMMA uma variacdo de propriedades que o torna extremamente

interessante no desenvolvimento de novos estudos a respeito desse material.

2.1.2 Policarbonato

Os policarbonatos (PC) sdo obtidos por reacéo entre compostos poli-hidroxi e
acido carbonico (Brydson, 1999). Os policarbonatos alifaticos séo utilizados na
sintese de poliuretanos, plastificantes e estabilizadores de UV para PVC,
apresentando estabilidade térmica inferior a dos policarbonatos aromaticos, que séo

termoplasticos de engenharia (Chanda e Roy, 1987; Melo, 2004; Kroschwitz, 1991).



Os materiais comerciais dessa classe mais utilizados e de maior importancia
comercial sdo os derivados da reacao entre o bisfenol-A e fosgénio, sendo obtidos
normalmente pela polimerizacao interfacial, aos quais sao adicionados catalisadores
do tipo amina terciaria e um fenol monofuncional para controlar o comprimento da
cadeia (Kutz, 2001; Stevens, 1999; Brydson, 1999).

O PC de bisfenol-A contém anéis benzénicos e grupos carbonato na cadeia
principal; com grupos metila ligados a essa cadeia (Melo, 2004), como pode ser

observado na unidade repetitiva representada na Figura 3:
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Figura 3: Unidade repetitiva do PC de bisfenol-A.

O policarbonato é utilizado em uma ampla gama de aplicagbes industriais
devido as suas propriedades caracteristicas, como alta durabilidade; excelentes
propriedades mecéanicas, como resisténcia ao impacto e médulo de elasticidade; alta
resisténcia térmica e alta transparéncia (Ronkay, 2013). Brydson (1999) destaca que
algumas caracteristicas dos policarbonatos séo: elevada rigidez, alta dureza,
transparéncia, bom isolamento elétrico e inércia fisioldgica. Além disso, segundo o
autor, as principais desvantagens desse material sdo: preco elevado em relacdo a
outros termoplasticos de uso geral, como polietiieno, poliestireno e PVC;
necessidade de cuidados especiais no processamento; cor amarela palida
(comumente mascarada com corantes); resisténcia limitada aos produtos quimicos e
a luz ultravioleta; sensibilidade ao entalhe e susceptibilidade a fissurar sob tensao
(Brydson, 1999).

A Tabela 3 apresenta algumas das propriedades tipicas do policarbonato.
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Tabela 3: Propriedades tipicas do PC.

Propriedades do PC

Densidade (mg/m°) 1,20
Médulo de elasticidade (GPa) 2,4
Resisténcia a tracdo (MPa) 65

Alongamento (%) 110
Impacto Izod (J/m) 860
Temperatura de deflexdo térmica a 1,81 MPa (°C) 132*
Temperatura de servico (°C) 121
Dureza (Rockwell M) 70

Fonte: Adaptado de Kutz, 2001; *Activas, 2010.

Melo (2004) descreveu as propriedades fisicas do PC, destacando que sao,
em geral, amorfos, podendo ser cristalizados por aquecimento a elevadas
temperaturas, por tratamento com solventes, por estiramento de fibras ou filmes, ou
ainda, por misturas com plastificantes e outros polimeros. A temperatura de
transicdo vitrea do PC é de 150°C, o que pode ser atribuido a restricdo de
movimento dos segmentos de cadeia, contendo o anel aromatico, e as grandes
unidades repetitivas quando comparadas a outros polimeros. Possui excelente
estabilidade térmica, com decomposicdo a temperaturas superiores a 350°C e a
perda de componentes volateis acima de 400°C. E insolivel em &gua, alcoois,
acidos organicos e hidrocarbonetos alifaticos e cicloalifaticos, sendo seus solventes
preferenciais o cloroférmio, cis-1,2-dicloroetano e o tetracloroetano. No que diz
respeito as propriedades opticas, apresenta alto indice de refracdo devido ao alto
contetdo de anéis aromaticos, sendo transparentes e transmitindo quase 90% da
luz visivel. Suas propriedades mecénicas, como resisténcia a tracéo, resisténcia ao
impacto e resisténcia a flexdo, dependem fortemente da massa molar. Costuma
apresentar elevada tenacidade e caracteristicas de fratura ductil sob varias
condicoes.

Oréfice et al. (2004) complementam destacando que o policarbonato tem
excelentes propriedades mecanicas, sendo a resisténcia ao impacto maior que
qualquer outro termoplastico de engenharia e sua transparéncia comparavel a do
vidro de silicato, propriedades estas bastante desejaveis em varias aplicacdes
comerciais.

Como descrito, ele € um material de elevada resisténcia, com aplicacdes

desde a construcao civil até a producdo de CDs, DVDs e outros artigos de consumo.
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De forma geral, € utilizado nas mais diversas aplicacbes, dentre as quais se
destacam: fabricacdo de capacetes, mascaras de hoquei, janelas a prova de balas,
luzes pisca-pisca, caixas de ferramentas, fardis e outras pecas de automoéveis; na
area meédica, em produtos como seringas e pulmdes artificiais; na producdo de
embalagens e utensilios domésticos; e na industria de material bélico (blindagens
balisticas transparentes para protecdo pessoal e para veiculos de uso civil e militar)
(Osswald e Menges, 2003; Callister, 2000, Kutz, 2001).

De forma especifica, devido a elevada resisténcia ao impacto e a ruptura,
esse material é utilizado, por exemplo, em capacetes para motociclistas e ciclistas,
capacetes profissionais. A elevada transparéncia faz do policarbonato um material
importante e muito valorizado na fabricacdo de lentes, 6culos protetores, janelas de
cabine para avides e automéveis. A leveza, por sua vez, estad associada a aplicacao
desse material em tetos para estadios esportivos e para-choques, por exemplo.
Portanto, o policarbonato é um polimero versatil que apresenta uma combinacédo de

propriedades, o que proporciona uma variabilidade de aplicacoes.

2.2 Blendas poliméricas

A aplicacdo de materiais poliméricos vem se acentuando com o0
desenvolvimento de materiais com propriedades combinadas, que tornam os
polimeros possiveis substitutos de metais e ceramicas. Essa combinacdo de
propriedades pode ser feita com o desenvolvimento de misturas poliméricas, como
as blendas poliméricas ou compositos poliméricos (Paoli, 2008).

As blendas poliméricas, em especifico, sdo fruto da mistura de dois
polimeros, cujo processamento é realizado por meio de duas etapas principais: a de
mistura ou preparacdo e a de moldagem ou conformacao (Ito, Pessan e Hage,
2004). Existem varios processos para realizar a etapa de mistura, que pode ser feita
na forma fluida a quente ou a dissolucéo dos componentes da blenda em um mesmo
solvente que sera evaporado (Paoli, 2008).

Segundo Utracki (2002), as blendas poliméricas correspondem a mistura
mecanica de dois ou mais polimeros ou copolimeros onde o segundo componente

necessariamente deve possuir uma concentracao superior a 2% em massa. Dessa
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forma, através da combinacdo de dois ou mais diferentes polimeros, pode-se
adequar composi¢cdes para atender as necessidades especificas de utilizacao final
(Baker, Scott e Hu, 2001).

Diversos autores destacam que o0 desenvolvimento desses materiais €
usualmente mais barato e rapido do que a sintese de novos mondmeros ou a
criacdo de novas rotas de polimerizagdo, possibilitando o aumento das propriedades
dos polimeros ja existentes, sendo considerado o método mais versatil para produzir
materiais capazes de satisfazer as exigéncias de desempenho (Paoli, 2008;
Andrade, 2013; Reinaldo, 2013; Harrats, Thomas e Groeninckx, 2006).

Thomas, Shanks e Chandrasekharakurup (2014, p. 2) citam as principais
vantagens da mistura de polimeros, obtendo as blendas poliméricas: o
desenvolvimento de materiais com melhoria das propriedades existentes para
atender necessidades especificas; a reducéo de custos de materiais com pouca ou
nenhuma perda de propriedades; a melhoria de processamento de materiais; 0
atendimento das necessidades das industrias emergentes, superando a etapa de
polimerizacao.

Fernandes et al. (2012) complementa destacando que 0s principais motivos
para o crescimento do estudo das blendas poliméricas esta relacionado as
vantagens a) tecnoldgicas: elas possuem a capacidade de combinar as
propriedades de diferentes componentes de modo a obter excelentes propriedades
mecanicas, térmicas e quimicas; b) financeiras, pois o custo de desenvolvimento de
uma blenda polimérica € menor que o custo da sintese de um novo polimero; c)
ambientais, devido a possibilidade de reciclagem industrial; e d) mercadoldgicas,
pois ha a possibilidade de ajuste da composicdo da blenda de acordo com as
especificacdes do cliente.

Portanto, o estudo a respeito da mistura dos polimeros envolve desde a
busca por propriedades especificas até a reducdo dos custos, o que potencializa o
estudo e o desenvolvimento de novas blendas poliméricas a serem utilizadas nas

mais diversas aplicacoes.

2.2.1 Conceitos fundamentais sobre blendas poliméricas

No estudo de blendas poliméricas, diversos conceitos e expressdes sao

utilizadas para classificacdo dos materiais obtidos apds as misturas. Entre eles,
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destacam-se os conceitos de miscibilidade e compatibilidade, que as caracterizam
em funcdo de suas caracteristicas intrinsecas e desempenho; 0s conceitos
relacionados a cominuicéo e coalescéncia, que estdo associados ao comportamento
das fases durante a mistura dos polimeros; além da analise dos parametros de
interacdo dos polimeros e suas relacbes com a miscibilidade das blendas

poliméricas.

2.2.1.1 Miscibilidade e compatibilidade

Conceitos fundamentais para o0 entendimento a respeito das blendas
poliméricas sdo os de miscibilidade e compatibilidade, que estdo diretamente
relacionados a presenca de distintas fases e ao ganho de propriedades obtido apds
a mistura dos polimeros.

Mittal (2012) afirma que, basicamente, trés tipos diferentes de misturas
podem ser distinguidos: misciveis, imisciveis e misturas parcialmente misciveis.
Utracki (1989) conceitua miscibilidade como uma mistura homogénea a nivel
molecular, associada com o valor negativo da energia livre de mistura de Gibbs
(AGm=0), que é dada pela Equacéo 1:

AGm = AH - TAS (Equacédo 1)
Onde: AGm corresponde a variacdo molar de energia livre de mistura, AHm é a
variacdo molar de entalpia de mistura, T é a temperatura absoluta e ASm é a
variacdo molar de entropia de mistura.

Além disso, a estabilidade termodindmica da mistura polimérica miscivel é
determinada por um critério que determina e afirma que a miscibilidade de um
sistema é afetada pela composicdo e temperatura, conforme a Equacdo 2, que

corresponde a segunda derivada da energia livre:

0%6m .
( 20,2 ) > 0 (Equacéo 2)

T,P

Na equacdo, ¢ é a fracdo volumétrica do polimero “I” na mistura; T é a

by

temperatura; e P corresponde a pressao. Portanto, a blenda é miscivel caso a
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condicao da Equacédo 2 seja satisfeita para toda faixa de composicéo, caso contrario
a blenda em questao é dita imiscivel.

De acordo com Olabisi, Robeson e Shaw (1979), o termo miscibilidade
descreve uma unica fase em misturas polimero-polimero. De forma préatica, em uma
blenda miscivel ndo é possivel se distinguir as fases, ou seja, os dois materiais
misturados apresentam uma Unica fase apdés a obtencdo da blenda.
Especificamente, as blendas poliméricas s@o misciveis quando 0s segmentos
moleculares dos componentes poliméricos se misturam intimamente sem que haja
qualguer segregacdo entre as moléculas, ou seja, sdo homogéneas em escala
molecular (Passador, Pessan e Rodolfo Jr., 2006).

As blendas poliméricas misciveis podem ser classificadas como homogéneas
ou heterogéneas. As primeiras se referem aquelas nas quais € adicionado o0 mesmo
polimero; enquanto as blendas poliméricas heterogéneas sédo aquelas nas quais sao
utilizados diferentes polimeros, mas ap0s a mistura os mesmos formam apenas uma
fase (Cheremisinoff, 1989).

A imiscibilidade, por sua vez, é observada quando a mistura apresenta
energia livre de Gibbs maior que zero, ou seja, AGm>0. Nesse caso, Ss&o
observadas fases distintas referentes aos polimeros utilizados no processamento da
blenda. Normalmente, os pares de polimeros selecionados aleatoriamente sao
imisciveis (Mittal, 2012). As blendas poliméricas imisciveis sdo caracterizadas por
opacidade, temperaturas de transicao vitrea distintas e diminuicdo de propriedades
mecanicas (Sharma, 2012).

Portanto, em blendas poliméricas misciveis, ambos os componentes da
blenda perdem parte de sua identidade e, geralmente, as propriedades finais
representam uma meédia das propriedades de ambos 0s componentes da blenda; as
blendas poliméricas imisciveis, por sua vez, apresentam um sistema heterogéneo,
onde as propriedades dos componentes que constituem a blenda estdo presentes
(Quental et al, 2010).

JA as blendas poliméricas parcialmente misciveis podem apresentar
microestruturas de fase Unica ou mudltipla, dependendo das condicbes de
temperatura, pressao e fluxo a que sdo submetidos (Soontaranum et al, 1996).

O Quadro 1 apresenta um resumo sobre a miscibilidade, ou o grau de
interacdo entre as fases dos polimeros que compbem as blendas, e algumas

caracteristicas das blendas misciveis, parcialmente misciveis e imisciveis.
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Quadro 1: Variacdo das caracteristicas das blendas poliméricas em relagédo a miscibilidade.

Blendas misciveis

Blendas parcialmente misciveis

Blendas imisciveis

(N AL
' 4J\®\ @/
/

s

~

Homogéneas

Separacéo parcial de fases

Completa separacéo de fases

Propriedades mecéanicas

Propriedades mecénicas dos

Interface pobre influencia nas

médias dos componentes polimeros individuais | propriedades mecénicas
parcialmente obtidas

AGmM=0 AGm>0 AGm>0

Apresentam Unica temperatura | Apresentam duas temperaturas | Apresentam duas temperaturas

de transigédo vitrea de transicao vitrea, | de transicdo vitrea dos
intermediarias a dos polimeros | polimeros base
base

Fonte: Adaptado de Thomas, Shanks e Chandrasekharakurup, 2014; e Mittal, 2012.

Como observado no Quadro 1, a miscibilidade ou o grau de interacdo entre as
possiveis fases presentes no sistema estdo associados a variacdo de propriedades.
Ou seja, a miscibilidade determina, direta ou indiretamente, o comportamento do
novo material desenvolvido (Passador, Pessan e Rodolfo Jr., 2006).

Descritos 0s conceitos, destaca-se que a imiscibilidade em blendas
poliméricas é um fator esperado e muitas vezes desejado, pois, de forma pratica,
elas passam a apresentar combinacdo das propriedades dos dois polimeros (Paul,
Barlow e Keskkula, 1988). Para tanto, é necessario que essas blendas sejam
imisciveis e compativeis, ou seja, a mistura ou blenda deve atingir uma propriedade
Gtil, caso contrario tem-se a incompatibilidade.

De acordo com Hage Jr. (2001), uma blenda polimérica compativel é
caracterizada como uma mistura polimérica com um atrativo comercial, normalmente
homogénea a olho nu, e geralmente com melhoramento das propriedades fisicas,
guimicas e mecanicas em relacéo aos polimeros constituintes.

A obtencdo desse sinergismo de propriedades muitas vezes é obtida com o
uso de um terceiro componente, chamado de compatibilizante, que € utilizado
visando reduzir a tensao interfacial, melhorando a disperséo; estabilizar a morfologia
contra efeitos térmicos ou de cisalhamento observados durante as etapas de
processamento; e proporcionar adesao interfacial no estado sélido (Utracki, 2002).
Além disso, um compatibilizante adequado pode viabilizar a reciclagem de plasticos
envolvendo o processamento de uma mistura de varios componentes (Siqueira,

s

Bruns e Nunes, 1993). Portanto, o uso de compatibilizantes é uma forma de se
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buscar o sinergismo de propriedades em blendas imisciveis, tornando-as
promissoras para determinadas aplicagoes.

Em resumo, Akcelrud (2007) destaca que os termos miscivel e imiscivel se
referem as propriedades intrinsecas do par polimérico, formando sistemas
homogéneos ou ndo, enquanto os termos compativel e incompativel referem-se as
caracteristicas de desempenho do material. Portanto, a chave do desenvolvimento
de uma nova blenda €, assim, a escolha de um bom método compatibilizante, de
forma a se obter uma blenda imiscivel, no que diz respeito as suas propriedades
intrinsecas; e compativel, que estd relacionado as caracteristicas de seu

desempenho.

2.2.1.2 Microrreologia: coalescéncia e cominui¢cao

Outros conceitos bastante discutidos sdo os de coalescéncia e cominuicao,
que estdo diretamente associados a microrreologia de blendas poliméricas. Segundo
Utracki (2002), a microrreologia e coalescéncia sdo as chaves para descrever a
evolucdo da estrutura de blendas poliméricas. Essa relacdo com o desenvolvimento
da morfologia é condicionada pela concorréncia do processo de cominuicdo e da
coalescéncia dos dominios, que ocorrem simultaneamente dentro da extrusora,
durante a mistura e/ou moldagem (Ito, 2003).

Conceitualmente, a quebra das gotas para formarem gotas de tamanho
menores é chamada de cominuicéo, enquanto a coalescéncia corresponde a colisdo
e a recombinacdo para formacdo de gotas maiores (Hage Jr., 2001). De forma
especifica, a coalescéncia é o resultado de colisdo entre duas gotas esféricas
adjacentes de diametro, d, que se aproximam com gradiente de velocidade para
uma distancia menor do que o seu raio, devido a acao cisalhante da matriz (Utracki,
2002; Elmendorp e Van Der Vegt, 1986). Ja a cominui¢cdo ocorre durante a mistura,
na qual a fase dispersa sofre um processo de quebra das gotas progressiva até
atingir um didmetro minimo da gota, deformacdes geradas pelo fluxo de arraste,
fluxo de contrapressao e de atrito entre as particulas (Passador, Pessan e Rodolfo
Jr., 2006 apud Tadmor e Gogos, 1979). Esses fenbmenos ocorrem de forma
continua e ciclica ao longo do processamento, influenciando diretamente na

morfologia final e, consequentemente, sobre as propriedades da blenda obtida.
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A morfologia de fases em blendas poliméricas imisciveis € formada em funcao
da dispersdo de uma fase em presenca da outra fase, quando € aplicado sobre elas
um campo de fluxo, onde diversos tipos de processos podem ser envolvidos durante
o estado fundido, tais como estiramento da gota em fibras, quebra das fibras em
gotas menores, coalescéncia das gotas em outras maiores ou a cominuicdo das
fases dispersas em particulas menores (Ito, 2006). Portanto, durante a mistura,
todos esses tipos de processos podem ser observados, influenciando nas
caracteristicas do material processado.

O entendimento desses processos em materiais viscoelasticos parte dos
estudos de fluidos Newtonianos, tendo como base a deformagé&o e quebra de gotas
de liguidos em meios liquidos, estudados por Einstein e aprofundados por Taylor. A
partir de entdo, foram obtidas expressdes para fluxos cisalhantes e hiperbdlicos que
podem ser observados na Figura 4, que demonstram que, a baixas taxas de
deformacéo em fluxo cisalhante uniforme e em plano de fluxo hiperbdlico, uma

esfera se deforma em um esferoide (Utracki, 2002).

) 4
IS

e

~
/ oy X

(a) (b)

Figura 4: Esquema de formacao de gotas: a) em fluxos cisalhantes uniformes b) em campos de fluxo
hiperbdlicos.

Fonte: Utracki e Shi, 1992.

A partir da continuidade de estudos anteriores, Taylor mostrou que o
comportamento das gotas é influenciado pela razdo de viscosidades entre a fase
dispersa e a matriz e o numero capilar. A razdo de viscosidade (A) entre a gota

dispersa e a matriz € dada por: 1 = % (onde n; é a viscosidade da fase dispersa e n;

p: . . . , . , a a
é a viscosidade da matriz) e o nimero capilar é dado por: k = == = 1mI<

V12 V12

(onde o é a
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tensdo de cisalhamento local, y é a taxa de cisalhamento, d é o didametro da gota e
v, € atensdo interfacial entre a fase dispersa e a matriz) (Utracki, 2002).

Outro estudo que fundamenta os fendémenos de coalescéncia e cominuicao foi
desenvolvido por Tomotika, por meio da teoria de crescimento de instabilidade
capilar em uma fibrila Newtoniana. Pelo estudo, o autor observou que o rompimento
da fibrila ocorre quando o comprimento de onda de instabilidade senoidal é maior
gue o perimetro da secédo transversal da fibrila. Dessa forma, a tensao interfacial
diminui com o aumento da amplitude de distor¢céo, formando uma linha de particulas
pequenas (Utracki, 2002; Ito, 2003; Passador, Pessan e Rodolfo Jr., 2006).

Passador, Pessan e Rodolfo Jr. (2006) destacam que, através dos trabalhos
de Taylor e Tomotika, pode-se concluir que o comportamento microrreolégico de um
sistema de liquidos Newtonianos bifasicos auxilia na compreensédo do processo de
deformagéo e quebra de gotas durante a mistura numa extrusora, entretanto, n&do
explica tudo a respeito desses comportamentos para fluidos Nao-Newtonianos.

Nesse contexto, alguns trabalhos que tentam explicar o comportamento de
deformacéo e quebra de gotas foram estudados por diversos autores. Alguns desses
estudos serdo discutidos resumidamente, tendo como base o0 exposto por Utracki,
2002, a fim de explicitar a complexidade do tema. Rumscheidt e Mason (1961) apud
Utracki (2002) observaram que o comportamento das gotas esta relacionado a razao
de viscosidade, destacando que (i) Se a razdo de viscosidade < 0,2, as gotas
pequenas sdo geradas diretamente pela gota original, (i) Se 0,2 < razdo de
viscosidade < 0,7, a equacao da teoria de Taylor € obedecida; (iii)) Se 0,7 < razdo de
viscosidade < 3,7, ocorre a formagao das fibrilas (“threads”), podendo se romper
pelo mecanismo de instabilidade capilar; e (iv) Se a razao de viscosidade > 3,7, ndo
ocorre rompimento da gota original, mesmo a altas taxas de cisalhamento. Ja pelo
estudo de Karam e Bellinger apud Utracki (2002) conclui-se que a gota somente se
guebra quando a razdo de viscosidade esta entre valores maiores que 0,005 e
menores que 4, valores que divergem dos encontrados por Grace apud Utracki
(2002), que em seu estudo concluiu que ha a facilidade da quebra da gota com
razao de viscosidade entre 0,1 < A < 1 e por Torza et. al. apud Utracki (2002), cujo
intervalo de razdo de viscosidade na qual encontraram a quebra da gota foi entre
0,003 <A< 3.

A partir desses estudos, Utracki (2002) concluiu que os sistemas que séo

mais facilmente dispersos em um campo cisalhante simples sédo aqueles entre 0,3 <
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A £ 1,5 e afirmou que, como a maioria dos polimeros fundidos é constituida de
liguidos viscoelasticos, a gota ndo é somente determinada pelas forcas viscosas,
mas também pela distribuicio de pressdo em torno da gota resultante da
elasticidade.

E necessario analisar, ainda, os diversos estudos que levam em consideracéo
a deformacédo por cisalhamento de gotas viscoelasticas em um meio Newtoniano. De
acordo com Utracki (2002), alguns estudos realizados com foco nessa analise foram
desenvolvidos por Gauthier et al.; Prabodh e Stroeve; De Bruijin; Flumerfelt; Wu;
Van Oene; Han e Funatsu. Em todos esses estudos, foram observados fendémenos
que comprovam que gotas viscoelasticas sdo mais estaveis que gotas newtonianas,
que a taxa de cisalhamento critico para quebra das gotas depende da razdo de
viscosidade e que a elasticidade tem estabilizado as gotas deformadas, assim
tornando o processo de dispersao mais dificil. Frente & complexidade dos problemas
envolvidos, Utracki e Shi (1992) afirmam que nao existe uma teoria capaz de prever
com exatidao a deformacédo da gota em blendas poliméricas.

Durante a extrusdo, o comportamento se torna ainda mais complexo, 0 que
torna necessaria a analise de estudos do comportamento microrreolégico e da
cominuicdo e coalescéncia nesse contexto. De uma maneira restrita, a
microrreologia de um sistema de liquido bifasico pode dar uma orientacao geral para
o processo de deformacao e quebra de gotas durante a mistura numa extrusora (Ito,
2003). Mas ndo explicam todos os fendmenos observados, 0 que estimulou o0s
estudos de Tokita apud Utracki (2002), que sugeriu que o diametro final de equilibrio
da gota na mistura é definido pela relacdo entre as taxas de cominuicdo e de
coalescéncia das gotas da fase dispersa. Uma maneira de se calcular as taxas de
quebra das particulas (Kcominuicaso) € de coalescéncia (Kcoaescencia) € através das

seguintes equacoes:

2

147 (Equacio 3)
6q

Epk+

Kcominuigéo =

4 . ~
Keoatescencia = ;Prq5 ¥ (Equacao 4)
onde: ng é a viscosidade da fase dispersa,¥é a taxa de cisalhamento, Epx € a
energia para romper a particula ou gota, v é a tenséo interfacial, d é didmetro da

particula, P, € a probabilidade de coliséo e ¢ é a fracdo volumétrica da fase dispersa.
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Na condicéo de equilibrio, onde Kcominuigao = Kcoalescencia (Equagéo 3 = Equagéo
4), é possivel calcular o diametro médio de equilibrio das particulas por meio da
Equacéo 5:

dog = 24Pr”( $a ) (Equacao 5)

T 1101)"—15D1(f—r Prog

A partir da equacédo, € possivel inferir que o diametro de equilibrio da gota
aumenta com a concentracdo e com o coeficiente de tenséo interfacial (v) e diminui
com a tenséo de cisalhamento (r=ny) (Tokita apud Passador, Pessan e Rodolfo Jr.,
2006).

Pela andlise tedrica, observa-se a complexidade relacionada aos fenbmenos
de coalescéncia e cominuicdo durante o processamento de blendas poliméricas.
Portanto, é dificil prever o comportamento desses materiais ao longo do processo
por extrusdo, o que dificulta, também, a previsdo das propriedades obtidas apos a

mistura e ao longo do beneficiamento das blendas poliméricas.

2.2.1.3 Andlise dos parametros de interacdo em blendas poliméricas

Para avaliar, teoricamente, a miscibilidade de blendas poliméricas, autores
utilizam os calculos do parametro de interacao (B) e o comparam com o resultado do
parametro de interacdo critico (Bcritico), que serdo descritos a seguir (Ito, 20083;
Reinaldo, 2013).

A base para o entendimento desses parametros parte da termodinamica de
solucBes de polimeros e blendas poliméricas, que tem 0s mesmos principios basicos
da termodinamica classica (Vasile e Kulshreshtha, 2002). De forma especifica, deve-
se partir da analise da variacdo de entropia de mistura para solu¢des de polimero,
descrita por Flory e Huggins, que € considerada a teoria mais relevante para
modelar a energia livre de misturas de polimeros binéarios, inicialmente utilizada para
as misturas de solvente-solvente e de polimero-solvente (Robeson, 2007). Essa

teoria é dada pela Equacéo 6 (Walsh, Higgins e Maconnachie, 1984).
As,, = —R(V, + V) [&m 04 +21n (pB] (Equagdo 6)
Va4 Vg
onde: R é a constante universal dos gases, Va € Vg sdo o0s volumes dos

componentes que compdem a mistura, ¢ é a fracdo volumétrica dos componentes A

e B, e Vié o volume molar do componente i.
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Esse modelo assume que a entalpia da mistura € descrita pela expresséo de
Van Laar, expressa pela Equacgéo 7 (Walsh, Higgins e Maconnachie, 1984).

AHp, = (V4 + Vg)Bo,ep (Equagao 7)

Nessa equacao, o B corresponde a energia de densidade ou parametro de
interacdo binario caracteristica dos segmentos dos componentes A e B, podendo ser
calculado em funcédo da teoria de Flory-Huggins por meio da Equacao 8 (Paul,
Barlow e Keskkula, 1988).

p=2L (Equacéo 8)
VRef

onde: Vi € um volume de referéncia arbitrério.

Com a manipulacdo adequada das Equacbes 6 e 7, é possivel obter a
equacao da energia livre de mistura (AGm). Considerando a derivada terceira da
energia livre da mistura (AGm) em funcéo da composicao igual a zero é estabelecida
uma condicao critica, ou um valor maximo de B para que ocorra a miscibilidade, por

meio da Equacgéo 9 (Robeson, 2007):

2
sa _ RT PA PB ~
Beritico = 7( /MWA + /M—WB> (Equacéo 9)

onde: R é a constante universal dos gases, T é a temperatura, pa € pg Sado as

densidades dos polimeros A e B e Mwa € Mywg S0 as massas molares das unidades
repetitivas dos polimeros A e B.

Dessa forma, é encontrado o valor do parametro de interacdo critico, a ser
comparado, posteriormente, com o parametro de interacdo obtido pelo parametro de
solubilidade dos polimeros constituintes da blenda. Quando os componentes séo
nao polares, o parametro de interacédo B pode ser calculado a partir dos parametros
de solubilidade dos dois componentes, por meio da Equacdo 10 (Walsh, Higgins e
Maconnachie, 1984):

B = (6A — 5B)? (Equacdo 10)
onde: §A — parametro de solubilidade do polimero A e 6B- parametro de solubilidade
do polimero B.

O parametro de solubilidade pode ser utilizado para calcular o grau de

compatibilidade de quaisquer dois polimeros de interesse, sendo obtido por meio da

Equacéo 11 (Paul e Newman, 1978).

6= pZ% (Equagdo 11)
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onde: p — densidade do polimero na temperatura de interesse; M — massa molar do
mero; e 2F; — a soma das constantes de atracdo molar dos grupos quimicos na
unidade repetitiva do polimero.

De acordo com Paul e Newman (1978), as etapas necessarias para prever
teoricamente a miscibilidade entre polimeros utilizados em uma blenda envolvem: i)
calcular o parametro de solubilidade de cada polimero de interesse, isto pode ser
feito para diversos homopolimeros, utilizando a Equacéo 8, sabendo-se a densidade
do homopolimero na temperatura de interesse e realizando o calculo para ambos 0s
polimeros & mesma temperatura; ii) calcular o pardmetro de interagdo entre os
polimeros de interesse, por meio da Equacdo 10; iii) calcular o B critico para o
polimero de interesse, por meio da Equacéo 9; comparar o parametro de interacédo B
com o B critico calculado. Os autores destacam, ainda, que se a analise for
realizada apenas para uma determinada composicéo, deve-se utilizar uma equacao
diferenciada e que os célculos sdo apenas aproximados (Paul e Newman, 1978).

A partir dessa andlise, 0 B e 0 Bgitico S80 comparados diretamente, de forma
que a blenda sera termodinamicamente miscivel quando o parametro de interacéo B
apresentar um valor menor que o valor critico (Beritico). Quando esses valores diferem
um pouco, ou seja, o valor de B é um pouco maior que o valor de Bgriico, OCOrrera
separacdo de fases na blenda, mas sera possivel obter uma dispersdo de fases
refinada. Por fim, quando hé& diferenca significativa entre os valores do B e do Britico,
ou seja, se B>Biico, 0S dois polimeros deverdo ser incompativeis, sendo observada
dispersao de fases grosseiras, caracteristicas desse tipo de blenda (Paul e Newman,
1978; Paul e Bucknall, 2000).

2.3 Propriedades de polimeros e blendas poliméricas

Os polimeros e blendas poliméricas apresentam diversas caracteristicas que
os diferenciam das demais classes de materiais, como metais e ceramicas. Dessa
forma, o presente capitulo apresentarda algumas propriedades especificas dos
polimeros e blendas poliméricas, com énfase nas caracteristicas mecanicas e
microestruturais desses materiais, visando facilitar o entendimento dos resultados
obtidos e discutidos posteriormente.

Antes de iniciar a discussdo das propriedades de forma especifica, €

necessario destacar que, em blendas poliméricas, a variacdo das propriedades em



23

fungdo da concentracdo pode resultar na incompatibilidade, aditividade, ou

sinergismo, como pode ser observado na Figura 5.

100

Compatibilidade
~}—» variando com a
concentragao

5 Incompatibilidade
intermediaria

Propriedade

0 100
Composicdo

Figura 5: Variagdo das propriedades de blendas poliméricas em funcéo da composicéo.
Fonte: Adaptado de Thomas, Shanks e Chandrasekharakurup, 2014.

Pela Figura 5, observa-se que, quando a propriedade varia linearmente com a
variacdo da concentracdo, ocorre a aditividade; quando as propriedades diminuem
com o0 aumento da composicdo, é observada a incompatibilidade, ou seja,
apresentam baixas propriedades mecanicas; quando as blendas poliméricas exibem
morfologia com fases refinadas, é observado o aumento das propriedades, quando

comparadas com 0s polimeros puros, ou seja, ocorre o sinergismo de propriedades.

2.3.1 Comportamento mecanico dos polimeros e blendas poliméricas

O conhecimento sobre o comportamento mecanico dos materiais poliméricos
e blendas poliméricas é de grande importancia na area cientifica e tecnoldgica
guando se esta desenvolvendo novos materiais ou mesmo para 0s ja existentes,
pois o projeto e a fabricacdo de produtos para varias aplicacdes de engenharia se
baseiam principalmente no comportamento de fratura apresentado por esses
materiais (Canevarolo, 2004). Isso tem levado a recomendagdo quase que
obrigatéria da avaliacdo das propriedades fisico-mecanicas da formulacéo
polimérica através de ensaios de resisténcia a tracdo, flexdo, compressdo e

resisténcia ao impacto (Canevarolo, 2002).



24

No que diz respeito ao comportamento de tensédo-deformac¢ao dos materiais
poliméricos, sdo descritos trés comportamentos gerais: polimero fragil; polimero
plastico e elastomero. Os polimeros frageis apresentam fratura enquanto se
deformam elasticamente; nos plasticos, a deformacéao inicial € elastica, seguida pela
deformacé@o plastica; e nos elastbmeros, é observada deformacdo totalmente
elastica, com grandes deformagfes recuperaveis, mesmo sob pequenos niveis de
tensdo (Callister, 2000). A Figura 6 expde as diferencas entre as curvas tensao
versus deformacéo caracteristicas para os polimeros frageis, plasticos e altamente

elasticos.
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Figura 6: Comportamento tenséo versus deformacgdo para polimeros frageis (Curva A); plasticos
(Curva B); e elastdbmeros (Curva C).
Fonte: Callister, 2000.

O comportamento mecanico dos materiais poliméricos esta relacionado com a
estrutura molecular e ligacdes quimicas. A presenca de ligagcbes primarias
covalentes entre os atomos da cadeia principal e ligacdes secundarias fracas
intermoleculares (forcas de van der Walls, interacbes entre dipolos, ligacbes de
hidrogénio) reflete na rigidez, fragilidade e tenacidade desses materiais (Canevarolo,
2002). E necessario destacar, ainda, que as propriedades mecanicas de tracéo dos
polimeros sdo altamente sensiveis a taxa de deformacdo, a temperatura e a
natureza quimica do ambiente (Andrade, 2013). No caso das blendas poliméricas, o
comportamento mecanico estd diretamente relacionado com o0s materiais

constituintes e com as caracteristicas de miscibilidade e compatibilidade da mesma.

2.3.2 Mecanismos de deformacdo e caracteristicas de fratura observados em
polimeros e blendas poliméricas
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Conceitua-se fratura como a separagao de um corpo de prova em duas ou
mais partes, quando submetidos a um esfor¢co mecéanico (Reinaldo, 2013). De forma
geral, a fratura pode ocorrer de maneira fragil ou ductil, conforme propriedades dos
materiais.

Os materiais que fraturam sem ‘ceder’, ou seja, 0s quais apresentam rapida
propagacdo da trinca sem deformacdo macroscopica nem microdeformacdo séo
chamados de materiais com fratura fragil; j& os com fratura ductil ‘cedem’
nitidamente antes de se fraturar, sendo caracterizados pela ocorréncia de uma
apreciavel deformacéo plastica antes e durante a propagacéo da trinca (Heck, 2014;
Garcia, Spim e Santos, 2008).

No caso dos polimeros, a fratura esta diretamente associada a transmissao
da forca aplicada por suas ligacdes quimicas, inicialmente nas ligacées secundarias
e posteriormente nas ligacdes covalentes fortes, no caso dos polimeros
termoplasticos. Nos termofixos, a grande quantidade de liga¢6es cruzadas resulta no
comportamento associado apenas a presenca de ligacdes primarias. Portanto, o
processo de fratura em polimeros envolve a quebra de ligacdes intermoleculares e
intramoleculares (Andrade, 2013).

Conforme Anderson (2005), se a tensao solicitante excede a resisténcia do
material polimérico, as ligacbes se quebram, formando vazios e trincas
submicroscoépicas ou microfissuras, que coalescem e dao origem as trincas, que
depois de iniciadas, se propagam até a ocorréncia da falha. Dessa forma, a
resisténcia a fratura de materiais poliméricos € baixa quando comparada com a de
metais e ceramicas.

Na maioria dos casos, 0os polimeros termofixos e elastdbmeros apresentam
fratura fragil, pois, durante a fratura, as ligacdes covalentes da estrutura em rede ou
as ligagbes cruzadas sdo rompidas. Nesse caso, a formacdo de trincas esta
diretamente relacionada ao processo de fratura, que se da nas regides onde existe
concentracdo localizada de tensbGes. A superficie de fratura fragil é
caracteristicamente lisa.

Meyers e Chawla (2009) destacam que, abaixo da temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg), o polimero n&o possui energia suficiente para permitir o deslocamento de
uma cadeia em relacdo a outra e assim promover uma mudanca na sua
conformacdo, ou seja, tanto os polimeros amorfos quanto os semicristalinos

apresentam fratura fragil. Os termoplasticos semicristalinos, por sua vez,
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apresentam fratura duactil por meio do escoamento das moléculas poliméricas,
estiramento a frio das moléculas e o estagio final da fratura (Reinaldo, 2013).

Alguns fendmenos observados durante a fratura ddactil dos polimeros e
blendas poliméricas séo: fissuramento ou microfibrilamento (crazing), a cavitacdo
(cavitation) e o escoamento por bandas de cisalhamento (shear yielding). De acordo
com Bucknall (1978), esses sdo os principais mecanismos de deformacéo inelastica
de plasticos tenacificados com borracha, e de polimeros multifasicos.

No microfibrilamento, inicialmente sdo formadas as microfissuras que
resultam na formacdo de regides com microvazios, etapa seguida pela fratura do
material. Ou seja, consiste em um processo ambiguo de escoamento localizado e
inicio de fratura no qual, a partir de certos niveis de deformacdo, aparecem
microfissuras na direcao perpendicular ao plano da tensao aplicada (Andrade, 2013).
Peres (2005) destaca que apesar de ndo formar (imediatamente) trincas
verdadeiras, o microfibrilamento pode levar a fragilizacdo do polimero através da
ruptura sucessiva das microfibrilas e do avanco da ponta do crazing, formando
trincas cujo crescimento levara a fratura final.

A cavitacdo consiste na formacéo de vazios dentro de particulas de borracha
ou membranas de borracha fibriladas, que desempenham um papel fundamental no
mecanismo de endurecimento de polimeros (Bucknall, 2000). Esse fenbmeno é
observado, ainda, durante a deformac&do em muitos polimeros semicristalinos acima
da sua temperatura de transicdo vitrea, no qual numerosos espacos vazios
(cavidades) da ordem de micrédmetros ou nandémetro sdo formados dentro fase
amorfa entre lamelas (Pawlak, Galeski e Rozanski, 2014). Em particulas de
borracha, o fenémeno ocorre, inicialmente, com a formag¢do de uma depressdo no
centro das particulas, que crescem aumentando seus raios, até que ocorra a ruptura
das mesmas (Bucknall, 2000).

Ja o processo de escoamento por bandas de cisalhamento difuso e localizado
se desenvolve sob tensdes de cisalhamento, o qual envolve a quebra inicial da
estrutura das regides cristalinas (os segmentos de blocos cristalinos se separam das
lamelas) e a reorientacdo subsequente das cadeias poliméricas (Pecorini e
Hertzberg, 1993).

Outro comportamento que pode ser observado em polimeros é o
esbranquicamento sobre tensdo, no qual polimeros transparentes, ao serem

submetidos a tenséo, sofrem esbranquicamento da area util dos corpos de prova
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(Nathani, Dasari e Misra, 2004; Pae et. al.,, 2000); enquanto os materiais opacos
mudam para uma cor branca leitosa (Tanniru e Misra, 2006; Chandavasu et. al.,
2000; Dasari e Misra, 2004). Isso ocorre, pois, alguns polimeros, ao sofrerem
tensdo, apresentam orientacdo de suas macromoléculas, resultando na organizacao,
variando o indice de refracdo sendo observado o esbranquicamento da area til dos
corpos de prova ensaiados.

2.3.3 Importancia da microestrutura na caracterizacao de blendas poliméricas

No estudo de blendas poliméricas, a analise da variacao de propriedades esta
diretamente associada a distribuicdo de fases. Thomas, Harrats e Groeninckx (2006)
afirmam que a concepcao e o desenvolvimento destes materiais multifasicos obtidos
a partir da mistura de polimeros sédo fortemente dependentes de dois parametros
principais: o controle da interface e o controle da morfologia.

Além disso, as propriedades finais de um material feito por mistura dispersiva
sdo, para uma grande extensdo, determinadas pela morfologia, ou seja, as
mudancas na morfologia que ocorrem durante o processamento devem ser muito
bem compreendidas, a fim de relaciona-las com as propriedades finais de uma
blenda polimérica (Tufano et al, 2008; Favis, 2000).

Segundo Harrats, Thomas e Groeninckx (2006), o termo morfologia refere-se
a forma e organizacdo numa escala acima do nivel atdmico (por exemplo, o arranjo
de moléculas de polimero em regibes amorfa ou cristalina) e a maneira pela qual
eles estdo organizados em unidades mais complexas, podendo ainda indicar o
tamanho, forma e distribuicdo espacial das fases de componentes.

O controle da morfologia de uma blenda imiscivel € a chave para a producao
de novos materiais, que apresentem melhores propriedades que aquelas dos
materiais individuais que constituem a blenda. A forma, o tamanho e a distribuicdo
espacial da fase dispersa na matriz resultam de uma complexa relagdo entre
viscosidade e elasticidade das fases, das propriedades interfaciais, da composicéo
da blenda e das condi¢gGes de processamento. Desta forma, pequenas mudancas no
tamanho e na dispersdo das fases podem introduzir grandes variacbes nas

caracteristicas fisicas de uma blenda (Quental et. al., 2010).



28

Devido a deformabilidade natural da fase dispersa durante o processamento
no estado fundido, varios tipos de morfologias tomam forma, tais como: fibrilares,
lamelares e elipsoides, as quais tem sido relatadas na literatura cientifica (Ito, 2003).
Alguns tipos de morfologias de fases em blendas poliméricas podem ser observados

na Figura 7.

i Gotas Emulsdo Dupla Laminar

Fibras Co-continua Microfases  1oum
Ordenadas

Figura 7: Tipos de morfologia observados em blendas poliméricas imisciveis.
Fonte: Adaptado de Harrats, Thomas e Groeninckx (2006)

Pela Figura 7, infere-se que os tipos de morfologia das fases observados em
blendas poliméricas podem ser: gotas, emulsdo dupla, laminar, na forma de fibras,
co-continua e micro fases ordenadas.

A morfologia de fase do tipo gotas é observada quando, durante o
processamento, sdo formadas gotas de liquido que sofrem dissolucdo sendo
transformadas em goticulas menores e podem, ainda, coalescerem e formarem
goticulas em maiores, cujo tamanho final das particulas é determinado pelo
equilibrio destes processos. Fibras, por sua vez, sao formadas pela deformacao da
fase dispersa e depende de parametros, tais como: instabilidades capilares,
comportamento de deformacdo, coalescéncia, e a interface (Harrats, Thomas e
Groeninckx, 2006).

A morfologia das fases em blendas poliméricas é classificada como co-
continua quando ocorre a coexisténcia de, pelo menos, duas estruturas continuas
onde cada fase apresenta-se de forma continua e entrelacada dentro do mesmo
volume, podendo refletir em sinergismo das propriedades mecanicas, condutividade

elétrica controlada e permeabilidade seletiva (Lyngaae—Jorgensen e Utracki, 1991;
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Harrats, Thomas e Groeninckx, 2006; Avgeropoulos et.al., 1976; Mekhilef, Verhoogt,
1996).

Portanto, dependendo do tipo de morfologia e da dispersdo de fases na
blenda, as propriedades obtidas podem variar de forma significativa. Por isso, a
correlacdo entre a variacdo das propriedades e o tipo de morfologia encontrado é
algo fundamental para o entendimento do comportamento de blendas poliméricas.
Portanto, o conhecimento das caracteristicas morfolégicas pode contribuir na analise

e interpretacdo de resultados, durante o estudo de blendas poliméricas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Blendas PMMA/PC

Desde o inicio dos estudos da blenda PMMA/PC até os dias atuais, diversas
pesquisas foram desenvolvidas, cujos resultados de alguns deles serdo descritos
nessa sessdo, a fim de destacar a importancia dessa blenda e algumas de suas
caracteristicas ja estudadas.

Blendas compostas por PC e PMMA estdo sendo estudadas nos ultimos
anos, devido seu potencial para aplicacdo em membranas de separacdo de gas para
o efeito de estabilizacdo; suas caracteristicas peroladas; maior resisténcia a
fotodegradacao; elevada resisténcia ao calor; além da possibilidade de uso como
substrato de discos de armazenamento de dados Opticos e material de embalagem
(Montaudo, Puglisi e Samperi, 1998; An, Yang e Dong, 2007). Utracki (2002) afirma
gque o PMMA tem sido frequentemente misturado com o PC de bisfenol-A e que a
mistura resulta em uma melhor homogeneidade e brilho, boa processabilidade,
melhoria na resisténcia ao impacto e em propriedades mecéanicas, acabamento
perolado e alta resisténcia a solventes.

Kim e Burns (1987) estudaram as misturas de policarbonato e poli(metacrilato
de metila) por meio da determinacdo do parametro de interacdo para misturas
PC/PMMA, propondo que a blenda corresponde a um sistema parcialmente miscivel.

Saldanha e Kyu (1987) estudaram o efeito de varios solventes na
miscibilidade e na evolucdo da morfologia das fases em blendas PC/PMMA,
mostrando que misturas obtidas com tetra-hidrofurano (THF) a temperatura
ambiente ndo exibem Unica TG, que varia sistematicamente com a composicao; que
0 uso de ciclohexanona como solvente geralmente resulta em separacéo de fase; e
que, com a utilizacdo do cloreto de metileno ocorre separacdo de fase durante
evaporacdo do solvente. Os autores concluiram que a morfologia da blenda
PC/PMMA tem bastante sensibilidade em fung&o do solvente utilizado.

Nishimoto, Keskkula e Pault (1991) estudaram o papel da separacéo de fases
na avaliacdo do comportamento de equilibrio de blendas PC/PMMA, observando
gue o grau de miscibilidade de misturas de policarbonato (PC) e poli (metacrilato de
metilo) (PMMA), descrita em trabalhos da época, tem sido superestimado. Conforme

0s autores, com a utilizagdo de métodos de preparacdo com solvente, os dois
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polimeros se tornam cineticamente presos em uma fase homogénea, mas ndo em
equilibrio, pois essa mistura ocorre abaixo da transicdo vitrea. Os autores
concluiram que a interacdo PC/PMMA néao é tao favoravel a miscibilidade como se
afirmava originalmente.

Agari et al. (1997) realizaram um estudo sobre a difusividade térmica e
condutividade de blendas PMMA/PC, preparadas pelo método de solugdo por
casting, observando, por DSC, que a blenda obtida era miscivel. Pela analise de
difusividade e condutividade, os autores encontraram, ainda, equacfes de lei de
poténcia para descrever a condutividade térmica da combinacdo de PC e PMMA nos
estados liquido e sélido.

No estudo de Montaudo, Puglisi e Samperi (1998), foram analisadas, por
ressonancia magnética nuclear, espectrometria de massa, cromatografia por
exclusdo de tamanho e termogravimetria, as reacdes quimicas que ocorrem durante
o tratamento térmico da blenda PC/PMMA. Os autores observaram que na mistura
por extrusdo e com uso de solvente, as blendas PC/PMMA, até 230°C, nao
apresentam reacoes, apenas a despolimerizacdo do PMMA, formando MMA, que
pode difundir na interface ou para os dominios de PC. Acima de 300°C, passam a
ser observados compostos que sugerem uma reagao de troca termicamente ativada
entre MMA e PC, a partir dessa temperatura.

Marin e Favis (2002) estudaram o desenvolvimento de morfologia co-continua
em misturas parcialmente misciveis da blenda poli(metacrilato de
metilo)/policarbonato (PMMA/PC), produzidas por fusdo em um misturador interno,
utilizando duas proporcdes diferentes de viscosidade. As caracterizagdes foram
feitas por microscopia eletrénica de varredura, medida de area superficial por BET e
TG por andlise térmico-mecanico-dinamica. Os autores estudaram a curva de
desenvolvimento da morfologia co-continua. Esta curva corrigida demonstrou as
caracteristicas de uma alta mistura dos polimeros: um baixo limiar de percolacao e
uma ampla regido com caracteristicas de co-continuidade.

Penco et. al. (2007) realizaram um estudo dos efeitos das condigbes de
mistura sobre a compatibilidade de blendas PMMA/PC, que foram preparadas a
250°C, fazendo uso de diferentes tempos de mistura para avaliar o efeito da
composicdo e modificagdo quimica sobre a compatibilidade. Para baixos tempos de
residéncia, os autores observaram duas temperaturas de transicdo Vvitrea,

caracteristicas do PMMA e do PC; mas obtiveram uma Unica TG, caracteristica de
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blendas misciveis, para misturas com tempo de residéncia maiores e com a adi¢ao
de catalisador de transesterificacdo. A miscibilidade, nessas condi¢fes, foi avaliada
e confirmada por DSC, sendo, ainda, relatadas evidéncias da reacdo pela anélise de
FTIR e variacado de massa molar analisada por SEC.

An, Yang e Dong (2007) avaliaram a separacgao de fase em filmes de blendas
PC/PMMA, utilizando um oligbmero termoendurecido (epoxi). O epOxi é um agente
interfacial, que apresenta fortes interacdes intermoleculares com os dois polimeros
gue compdem a blenda. Os filmes foram preparados por solucdo em cicloexanona.
Os autores verificaram, por AFM e transformada de Fourier rapida bidimensional
(2D-FFT), que a interface entre PC e PMMA é efetivamente reforgada. Pelo estudo,
foi possivel definir que o teor 6timo de epoxi é 10% em massa e que, acima desse
percentual, ele deixa de agir como um agente interfacial eficiente. Comparando o
estudo com a compatibilizacdo reativa tradicional, os autores concluiram que a
estrutura de reticulacdo ao longo da interface com uso de epdxi € muito mais estavel
do que os copolimeros de bloco ou de enxerto.

A morfologia, miscibilidade e propriedades mecanicas da blenda PMMA/PC
foram alvo do estudo de Dixit et. al. (2009). As misturas foram realizadas por solucéo
em THF. Foram realizadas as caracterizacbes por DMTA, MEV e DSC. Os
resultados indicaram que o mdédulo de armazenamento aumentou com a adicao de
PC na matriz de PMMA. Por MEV, foi observada morfologia de fase refinada. O
alongamento na ruptura e a tenacidade das misturas de PMMA/PC aumentam com o
aumento da concentracao de policarbonato, pois o aumento do teor de PC em matriz
de PMMA reduz a mobilidade dos movimentos da cadeia principal. A composicéo
com melhores propriedades mecéanicas foi a PMMA/PC (75/25).

Singh et. al. (2010) estudaram as interagBes especificas em blendas
PC/PMMA parcialmente misciveis obtidos por solucdo, fazendo uso das
caracterizagdes por DSC, TG, FTIR e DRX. Pelos resultados de DRX, os autores
observaram a indicacdo da presenca de interagdes especificas entre as fases do PC
e do PMMA estudados.

Li e Shimizu (2011) estudaram a estrutura e propriedades de blendas
PC/PMMA fazendo uso de extrusdo com diferentes taxas de cisalhamento. Dessa
forma, observaram que a mudanca na taxa de cisalhamento durante o
processamento por extruséo influencia fortemente a morfologia da blenda, ou seja,

com alta taxa de cisalhamento a blenda apresenta nanoestruturas, com dominios de
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PMMA inferiores a 50nm dispersos em matriz de PC. Esse material apresenta
excelentes propriedades épticas e modulo maior que do policarbonato puro. Por
outro lado, os autores concluiram, ainda, que a baixas taxas de cisalhamento, as
particulas de PMMA se encontram na ordem de microns e as blendas PC/PMMA
obtidas dessa forma s&o opacas e com baixo alongamento na ruptura.

Singh, Prakash e Pandey (2011) realizaram um estudo sobre a
compatibilidade reativa da blenda policarbonato/poli(metacrilato de metila) na
presenca do catalisador de transesterificacdo organometélico SnCl,.2H,0. Foi
realizada uma mistura preliminar dos componentes em um redmetro de torque e
posterior extrusdo. Os autores observaram que o catalisador utilizado é mais
eficiente que outros catalisadores de transesterificacdo organometalicos. A adicao
de 0,1% em massa de SnCl,.2H,0 é suficiente para estabelecer uma interacao entre
as fases PC e PMMA, conduzindo a formagéo de uma mistura homogénea, com Tg
e temperatura de degradacéo Unicas. Por FTIR, RMN e DRX, eles evidenciaram a
formacdo de um copolimero enxertado (PC-g-PMMA), que atua como
compatibilizante entre as fases PC e PMMA. Dessa forma, houve uma melhoria
significativa na transparéncia 6ptica da mistura preparada utilizando o catalisador;
além de uma mudanca na morfologia de granular em misturas incompatibilizadas
para lamelar nas misturas compatibilizadas, observada por AFM.

Os estudos mais recentes envolvem a adicdo de particulas e nanoparticulas,
como silica, alumina avaliando sistemas mais complexos, para verificar a influéncia
do acrescimento dessas particulas sobre as propriedades da blenda.

Xi et. al.,, (2014) estudaram as propriedades morfologicas, térmicas e
mecanicas de blendas compostas por policarbonato/poli(metacrilato de metila)
(PMMA/PC), um catalisador para 2-etil-hexanoato de estanho, e nanoparticulas de
silica hidrofilica. Os autores fizeram uso do catalisador de transesterificacdo e das
nanoparticulas visando refinar a morfologia das misturas de PMMA/PC, na
composicdo 20/80. Os resultados obtidos indicaram a eficiéncia do catalisador na
diminuicdo do tamanho de fase dispersa, mas 0s materiais com uso do mesmo
apresentaram, também, pior desempenho mecanico e piores propriedades térmicas
(indicando que o catalisador acelera a degradacéo térmica da blenda PMMA/PC).
Por outro lado, eles observaram que a adi¢cdo de nanoparticulas de silica refinou a
morfologia da blenda PMMA/PC, havendo uma peguena melhoria nas propriedades

térmicas e mecéanicas das misturas com até 3% de nanoparticulas. Segundo o
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estudo, os autores observaram, ainda, que a adicdo simultdnea do catalisador de
estanho e das nanoparticulas ndo produz um efeito sinérgico nas propriedades
mecanicas da blenda PMMA/PC.

Xia et. al. (2014) modificaram a blenda PC/PMMA com SnCl,-2H,0. As
blendas foram preparadas em redmetro de torque, utilizando diferentes
temperaturas, tempo de processamento e velocidade do rotor, e as caracterizagdes
foram realizadas por FTIR, MEV, TG e DSC. Os espectros de FTIR mostraram o0s
picos caracteristicos de PC e PMMA, devido a formacédo de copolimeros PC-g-
PMMA. A partir das imagens de MEV, os autores observaram que o tamanho do
dominio da fase dispersa de PMMA diminuiu com os aumentos do contetudo de
SnCl,-2H,0 e do tempo de mistura, mas aumentou com 0s aumentos na velocidade
do rotor até 80 rpm. Os resultados de TG mostraram apenas uma etapa de
degradacdo térmica nas misturas PC/PMMA que continham 0,10% (em massa) do
catalisador, sugerindo a formacéo de uma mistura homogénea entre as duas fases.

Xia, Ying e Luo (2014) estudaram a mistura de microesferas de PMMA em
matriz policarbonato, preparadas por solucdo em cloreto de metileno. As
propriedades estruturais, morfologicas e térmicas foram investigadas por FTIR, MEV,
DSC e TG. Os espectros de FTIR apresentaram todas as bandas de absorcéo
caracteristicas do PC e do PMMA. As imagens de MEV revelaram morfologia co-
continua nas misturas PC/PMMA, guando o teor de PMMA era superior a 80% em
massa, indicando a existéncia de interacdo entre o PC e o PMMA. Por DSC, os
autores observaram uma Unica temperatura de transicao vitrea (Tg) apenas para
algumas misturas, indicando melhor dissolugédo de PC em PMMA do que PMMA em
PC. Pela andlise de TG, eles observaram que a estabilidade térmica das misturas
PC/PMMA aumentou com o aumento do teor de PC, devido a melhor estabilidade
térmica do PC.

Park, Lee e Lee (2015) avaliaram as propriedades elétricas, morfolégicas e
mecéanicas de nanocompoésitos PC/PMMA/nanotubos de carbono obtidos por
extrusdo. Os autores estudaram o efeito do teor de nanotubos de carbono e a
velocidade da rosca sobre a condutividade elétrica, morfologia e propriedades
mecanicas. Com o aumento da velocidade da rosca, a resistividade elétrica e os
tamanhos de dominio dos nanocompésitos PC/PMMA/CNT diminuiram, até cerca de
200 rpm, e aumentaram novamente com maior velocidade de rotacdo da rosca.

Além disso, a medida que a velocidade da rosca aumentou, a resisténcia a tracao e
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0 moédulo de elasticidade aumentaram, até 200 rpm. As viscosidades complexas
apresentaram comportamento quase constante, independentemente da velocidade
da rosca. Pelos resultados, os autores concluiram que as morfologias bem dispersas
obtidas a velocidade 6tima de processamento (200 rpm) facilitam a formacao de vias
elétricas condutoras. Pelo estudo, Park, Lee e Lee destacaram a possibilidade da
obtencdo de nanocompositos eletricamente condutores, viaveis economicamente,
usando incompatibilidade entre polimeros e sua diferenca de afinidade.

Kadian et. al. (2016) estudaram a adicdo de particulas de alumina modificada
na blenda PC/PMMA, realizando a mistura por solu¢cdo em cloroférmio. As misturas
foram caracterizadas por difracdo de raios X, andlise de impedéancia para obtencéo
das propriedades dielétricas, analise termogravimétrica e microscopia eletrénica de
varredura. A adicdo de alumina melhorou de forma significativa a estabilidade
térmica da blenda PC/PMMA. Por microscopia eletrénica de varredura, os autores
observaram a presenca de particulas de alumina, resultando em morfologia
superficial plana. As blendas poliméricas com alumina modificada apresentaram,
ainda, um valor de constante dielétrica muito elevado e a adi¢cdo de alumina mostrou
influéncia na condutividade elétrica do material.

Pela analise dos estudos ja realizados por outros autores, apresentados
anteriormente, observa-se uma complexidade do desenvolvimento de blendas
poliméricas, em especifico da blenda PMMA/PC, cujas propriedades e morfologias
podem variar de acordo com 0s materiais utilizados, com o método de preparacao,
com a variagdo de parametros utilizados e até mesmo, pela insercdo de outros
materiais. Assim, neste trabalho serdo complementados os estudos ja realizados na
literatura, avaliando a influéncia das particulas elastoméricas de um PMMA

copolimero sobre as caracteristicas da blenda PMMA/PC.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Para o desenvolvimento do estudo, foram utilizados os polimeros:
policarbonato (Durolon® VR 2200) (ficha técnica disposta no Anexo A), com indice
de fluidez de 16g/10min (300°C/1,2kg - norma ASTM D1238); e o poli(metacrilato de
metila) elastomérico (PMMA) (Acrigel® ECP 800) (ficha técnica disposta no Anexo
B), indice de fluidez de 1,3g/10min (230°c/3,8 Kg - norma ASTM D1238), ambos da
Unigel Plasticos S/A. Para fins comparativos, também foi realizado o processamento
do PMMA comum (PMMACc) da Unigel S.A (Acrigel® ECL 100), indice de fluidez de
2,3 g/10min (230°/3,8 Kg - norma ASTM D1238).

As composicdes da blenda PMMA/PC estudadas séo apresentadas na Tabela

Tabela 4: Composicdes da blenda estudadas.

Polimeros Composicéo (% em massa)
PMMACc 100
PMMA 100

PMMA/PC 99/1

PMMA/PC 97/3

PMMA/PC 95/5

PMMA/PC 90/10

PMMA/PC 80/20

PMMA/PC 70/30

PMMA/PC 60/40

PMMA/PC 50/50

PMMA/PC 40/60

PMMA/PC 30/70

PMMA/PC 20/80

PMMA/PC 10/90

PMMA/PC 5/95

PMMA/PC 3/97

PMMA/PC 1/99

PC 100

Fazendo uso de todas essas formulacdes, foram realizadas as etapas de

processamento e caracterizacdo que serdo descritas a seguir. A escolha das



37

formulagbes buscou investigar a possibilidade do uso de diferentes percentuais de
PC sobre matriz de PMMA, até a inversao de fase.

4.2 Métodos

A metodologia utilizada envolveu diversas etapas que abrangem desde a
caracterizacao inicial dos materiais, 0 processamento e a caracterizacdo dos
produtos finais. Dessa forma, foi realizado o processamento da blenda PMMA/PC.
Os diferentes materiais processados foram submetidos a caracterizacdes

especificas, como pode ser observado no fluxograma a seguir (Figura 8).

CARACTERIZAGAO PRELIMINAR

REOMETRIA CAPILAR

PMMA/PC

MISTURA POR EXTRUSAO

ULTRAMICROTOMIA

e VISCOSIMETRIA

Figura 8: Fluxograma dos métodos utilizados.
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Como disposto na Figura 8, a metodologia teve como etapas: a separacao
dos materiais puros que foram caracterizados preliminarmente por MFI e reometria
capilar. Em seguida, foi feita a mistura em extrusoras rosca simples e rosca dupla,
sendo obtidos os materiais puros processados e a blenda PMMA/PC em todas as
composi¢cdes anteriormente destacadas. Todos os materiais extrudados foram
caracterizados por MFI. O policarbonato foi analisado por viscosimetria. Apos a
moldagem por injecdo, foram realizados nos materiais puros e nas blendas
PMMA/PC os ensaios de resisténcia ao impacto e resisténcia a tracdo; além da
preparacdo das amostras por crio-ultramicrotomia e caracterizagdo morfolégica por
microscopia de for¢ca atdbmica e microscopia eletronica de varredura. Os materiais
puros processados foram, ainda, analisados por termogravimetria e FTIR. O

detalhamento de cada uma dessas etapas pode ser observado a sequir.

4.2.1 Processamento do material

Os materiais estudados foram processados em extrusora rosca simples e
extrusora rosca dupla, cujas especificidades estdo dispostas a seguir. Antes dos
processamentos, todo o material foi separado e seco em estufa de ar circulante a
60°C por 24h e, em seguida, em estufa a vacuo a 60°C por 48h. Realizada a
secagem, foi feita a pesagem dos componentes para cada composicao e mistura por

tamboreamento.

4.2.1.1 Processamento em extrusora rosca simples

O processamento da blenda polimérica PMMA/PC em extrusora rosca
simples foi feito em equipamento da empresa AX Plasticos Maquinas Técnicas Ltda.
(D = 16 mm e L/D = 26), utilizando um perfil de temperatura de 220/240/240°C, do
funil de alimentac&o a matriz, com velocidade de rotacdo de rosca da extrusora de

40 rpm.

4.2.1.2 Processamento em extrusora rosca dupla

A blenda polimérica PMMA/PC foi obtida, ainda, pela mistura em extrusora
rosca dupla co-rotacional da empresa AX Plasticos Maquinas Técnicas Ltda. (D = 16

mm e L/D = 40), usando um perfl de  temperatura de
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100/140/200/220/220/240/240/240/230°C, com velocidade de rotacdo de rosca do
funil de alimentacdo de 50 rpm e velocidade de rotacdo de rosca da extrusora de
225 rpm.

Destaca-se que no caso especifico das composi¢des 99/1, 97/3, 1/99 e 3/97
(resultados observados no Apéndice C), foi feito uso de um perfil de temperatura
mais elevado de processamento em extrusora rosca dupla. Dessa forma, o perfil de
temperatura utilizado foi de 100/175/250/260/270/270/270/270/260°C, com
velocidade de rotacdo de rosca do funil de alimentacdo de 25 rpm e velocidade de

rotag&o de rosca da extrusora de 250 rpm.

4.2.1.3 Avaliacdo do tempo de residéncia nas extrusoras

Na Figura 9 podem ser observados os perfis de rosca das duas extrusoras
utilizadas, onde pode ser observado que a extrusora rosca simples utilizada
apresenta, além dos elementos de conducdo, um elemento do tipo Maddock, para
potencializar a mistura na rosca simples. A extrusora rosca dupla, por sua vez,
apresenta elementos de conducdo, passos esquerdos e blocos de malaxagem

responsaveis pela mistura nessa extrusora.

ES -

T
D =16 mm, L/D = 26

D =16 mm, L/D =40

Figura 9: Perfil de rosca das extrusora utilizadas: a) rosca simples b) rosca dupla.
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4.2.1.4 Moldagem por injecao

Apbs o processamento em extrusoras rosca simples e rosca dupla, foi
realizada moldagem por inje¢cdo em injetora Arburg, modelo 270 V, com perfil de
temperatura de 240/250/260/270/270°C e temperatura de molde de 40°C. A pressao
maxima de injecdo e a pressao de recalque utilizadas foram 2000 bar e 850 bar,
respectivamente. Dessa forma, foram obtidos os corpos de prova do tipo |, conforme
ASTM D638, cujas dimensdes podem ser observadas na Figura 9:

i 115 mm N
B “l
50 mm
R=76 mm
I‘ e
J l‘ ;I L
57 mm
L 165 mm

Figura 10: Dimensdes dos corpos de prova do Tipo |, conforme norma ASTM D638.

4.2.2 Medida de indice de fluidez

Todos os materiais foram submetidos a secagem em estufa a vacuo por 24h
antes da caracterizacdo por MFI, para retirar a umidade que pode refletir em
alteracdes nos resultados obtidos. As medidas de indice de fluidez dos polimeros
puros e da blenda foram realizadas utilizando um equipamento Melt Flow Modular
Line da Ceast, em diferentes condicbes. Para a caracterizacdo preliminar, foram
utilizadas as condic¢des dispostas na Tabela 5.

Tabela 5: Diferentes condi¢des utilizadas para obtencéo da Medida de indice de fluidez.

Condicao Temperatura/Massa
Referente ao policarbonato — Norma ASTM D1238 300°C/1,2Kg
Referente ao poli(metacrilato de metila) — Norma ASTM D1238 230°C/3,8Kg
250°C/1,2Kg
Simulando a temperatura de processamento 250°C/2,16Kg
250°C/3,8Kg
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E necessario ressaltar que a partir dos resultados do MFI com diferentes
temperaturas e massas, € possivel obter a viscosidade aparente e calcular a razédo
de viscosidade, fazendo uso das equacdes dispostas no Apéndice A.

As blendas PMMA/PC obtidas foram caracterizadas na condicdo de

250°C/2,16kg, visando simular as condi¢cdes de processamento do material.

4.2.3 Analise de reometria capilar

Os ensaios de reometria capilar foram utilizados para avaliar o
comportamento reolégico do PMMA e do PC em altas taxas de cisalhamento. Os
ensaios foram realizados em um Redmetro Capilar da CEAST modelo SR20, em
temperatura de 270 °C, capilar (L/D=30) com diametro de 1mm e comprimento de 30
mm, e taxa de cisalhamento (y) variando de 100 a 10000 s™*. Os valores de tens&o
de cisalhamento (oy,), taxa de cisalhamento aparente (y,) e viscosidade aparente
(na) foram determinados por meio de procedimentos padrdes do equipamento. As
curvas de viscosidades aparente por taxas de cisalhamento dos polimeros PMMA e

PC foram obtidas através do software Excel.

4.2.4 Ensaio de tracéo

O ensaio de tracdo foi realizado em maquina universal de ensaios da
Shimadzu modelo AG-X 300kN, com 5 corpos de prova do tipo | (ASTM D638). O
ensaio foi realizado com velocidade de 1 mm-min™ até 0,5% de deformacéo e, apds
essa deformacao, fez-se uso da velocidade de 5 mm-min™ até a ruptura do corpo de

prova.

4.2.5 Ensaio de impacto

Para a realizagéo do ensaio de impacto tipo Izod, fez-se uso de cinco corpos
de prova entalhados em equipamento da Ceast, modelo Notch Vis, segundo a
norma ASTM D256. Apés entalhe, o ensaio de impacto foi feito em um aparelho da

Ceast, modelo Resil 5.5, com martelo de 2,75 J.
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4.2.6 Preparacao de amostras por crio-ultramicrotomia

Visando preparar a superficie das amostras para posterior andlise por
microscopia (AFM e MEV), foram retiradas amostras do centro dos corpos de prova
de tracdo. Foi feito o apontamento para obtencdo de trapézios, os quais foram
desbastados, tornando a superficie das areas a serem analisadas totalmente planas.
Na Figura 11 pode ser observada a regido de onde foram retiradas as amostras para

preparacao por ultramicrotomia.

i
e iy, =
[
|

Figura 11: Regido do corpo de prova preparada por ultramicrotomia.

O desbaste das amostras foi realizado em um crio-ultramicrétomo da marca
RMC, modelo Power Tome X. Para tanto, foi feito uso de facas de diamante da
marca RMC do tipo Cryo 45° e da marca Diatome do tipo Cryo 45°. As temperaturas
de corte foram: -60°C, temperatura da faca; e -80°C, temperatura da amostra, que
foram resfriadas por nitrogénio liquido, visando evitar a deformacdo da morfologia da
blenda em estudo. A velocidade de corte foi de 0,2 mm-s™ e espessura de 150/90/25

nm (os filmes finos foram descartados e foram utilizadas as amostras desbastadas).

4.2.7 Microscopia de forga atdbmica

Para as andlises morfolégicas, foi utilizado um microscopio de forca atbmica
Shimadzu, modelo SPM-9700, utilizando o método For¢ca Modular com forca
constante e frequéncia de 1 Hz. Fez-se uso de ponteira de silicio monolitico na

forma de pirdmide com base poligonal, com frequéncia de ressonancia de 75 kHz.
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4.2.8 Microscopia eletronica de varredura

Foram obtidas micrografias utilizando microscopio eletrénico de varredura da
marca Zeiss, modelo Auriga®, filamento de emissdo de campo, com aumentos entre
12x e 1000kx; voltagem de aceleracédo entre 0,1 e 30kV; sistema de vacuo; injecao
de gas para compensacdo de carga local e detector de elétrons secundarios e
retroespalhados. Para as imagens obtidas por MEV das amostras em estudo, foi
utiizada uma tensdo entre 0,8 e 2 kV, fazendo uso do detector de elétrons

retroespalhados.

4.2.9 Analise termogravimétrica

A termogravimetria foi realizada em um equipamento da TA Instruments,
modelo TG Q500, utilizando uma razdo de aquecimento de 10°C-min™, em
atmosfera de ar sintético com vazdo de 60 mL-min™, com variacéo da temperatura
ambiente até 800°C.

4.2.10 Viscosimetria

A andlise de viscosimetria de solucdo diluida para obtencdo da massa molar
viscosimétrica média do policarbonato foi realizada fazendo uso de um viscosimetro
capilar de vidro Ubbelhode 1B. O solvente utilizado para as analises foi cloroférmio
P.A, com controle de temperatura a 25 °C.

4.2.11 Espectroscopia de absorc¢édo no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos com um
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier, utilizando
equipamento da Bruker, modelo FT-IR Vertex 70, modo ATR. As amostras foram
analisadas na faixa de 400 a 4000 cm™, com resolucéo de 4 cm™.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos ao longo do desenvolvimento do presente estudo estao
dispostos a seguir, sendo apresentados desde os resultados preliminares referentes
a caracterizacao do material, até os resultados obtidos apds a mistura dos polimeros
e obtencao da blenda PMMA/PC.

5.1 Avaliag&o do tempo de residéncia nas extrusoras

Considerando a utilizacdo de dois tipos diferentes de extrusoras, com
caracteristicas distintas, foi feita a analise do tempo de residéncia, ou seja, do tempo
gue o material passou dentro de cada extrusora desde a alimentacdo até a saida na
matriz. Frente as diferencas nos perfis de rosca, na relacdo entre comprimento e
didmetro das extrusoras rosca simples e rosca dupla utilizadas, e na variacdo da
velocidade de rotacdo utilizados, o resultado do tempo de residéncia médio para
cada uma das extrusoras apresentou valores distintos, que podem ser observados

na Tabela 6.

Tabela 6: Variacdo do tempo de residéncia para as extrusoras rosca simples e rosca dupla.

Extrusoras RPM D (mm) L/D Tempo de residéncia médio (s)
Rosca simples 40 16 26 103,5 + 6,6
Rosca dupla 250 16 40 70,8 + 3,3

Pela Tabela 6, observa-se que o tempo de residéncia do material em
extrusora rosca dupla foi menor que o observado para extrusora rosca simples, ou
seja, 0 material passou mais tempo desde a entrada no funil de alimentacdo até

passar pela matriz na extrusora rosca simples.

5.2 Anélise tedrica de miscibilidade da blenda

A partir das equacdes tedricas, foi possivel calcular o parametro de densidade
de energia de interacdo binaria B e o parametro de densidade de energia de

interacdo binaria critico B..., fazendo uso das Equacdes 9 e 10, e seguindo as
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etapas descritas por Paul e Newman (1978) necessarias para prever teoricamente a
miscibilidade entre os polimeros.

Dessa forma, foram encontrados para a blenda PMMA/PC um B... igual a
0,35 e 0 Bpmmarc igual a 0,73 (os calculos podem ser observados no Apéndice A). A

andlise grafica dessa comparac¢ao pode ser observada na Figura 12.

Mapa da miscibilidade

Beritico

BPMMA/PC

0 0,25 0,5 0,75 1

Figura 12: Mapa de miscibilidade da blenda PMMA/PC.

7

Seguindo a andlise, pode-se afirmar que a blenda PMMA/PC ¢é
termodinamicamente imiscivel, pois 0 B>Bgiiico, SeNdo observada dispersao de fases
grosseiras, caracteristicas desse tipo de blenda polimérica (Paul e Newman, 1978;
Paul e Bucknall, 2000).

5.3 Caracterizacéo preliminar

A caracterizacdo preliminar dos materiais como recebidos foi realizada por
medida de indice de fluidez e reometria capilar, cujos resultados estdo descritos ao

longo dessa sessao.

5.3.1 Medidas de indice de fluidez

A medida do indice de fluidez foi utilizada na caracterizagcdo preliminar dos
materiais para determinacdo das condicbes de processamento e analise dos

materiais puros.
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Visando caracterizar o PC e o PMMA, inicialmente foram realizados diversos
testes em diferentes condi¢des, cujos resultados podem ser observados na Figura
13.
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Figura 13: Resultados de MFI dos materiais antes do processamento.

Pela Figura 13, pode-se observar que tanto o PC quanto o PMMA
apresentaram valores de MFI conforme especificado na ficha técnica desses
materiais (PC: 16g/10min a 300°C/1,2kg e PMMA: 1,3g/10min a 230°C/3,8kg). O
policarbonato apresentou maior indice de fluidez, ou seja, menor viscosidade, para
todas as andlises realizadas, com excec¢do da condicdo de 250°C e 3,8kg, condicédo
na qual os valores obtidos para os dois polimeros foram bem préximos. Além disso,
€ possivel observar que o PC é mais sensivel a altas temperaturas que o PMMA,
apresentando um MFI mais elevado a 300°C, para uma mesma massa. Por outro
lado, o PMMA é mais sensivel a variacdo da massa, apresentando uma diferenca de
indice de fluidez, para uma mesma temperatura (250°C) e variando as massas,
maior do que a observada para o policarbonato. Essas diferengcas podem ser

observadas na Tabela 7.



Tabela 7: Variacédo do indice de fluidez do material com a mudanca de massa.

. Temperatura de 250°C
Materiais
1,2Kg (P1) |2,16Kg (P2) |3,8Kg (P3) | P3-P2 |P2-P1
Resultados | PMMA 1,74 4,02 8,94 4,92 | 228
de MFI
(g/10min) PC 2,59 4,76 8,40 364 | 217
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Pela Tabela 7, observa-se, ainda, que quanto maiores sdo as massas, maior
a sensibilidade do PMMA, o que pode ser associado a variacdo da taxa de
cisalhamento com a variagdo da massa utilizada. Portanto, pelo MFI observou-se
que o PMMA é mais estavel a variacdo de temperatura, mas a mudanca da taxa de
cisalhamento relacionada a massa utilizada reflete huma variacdo mais enfatizada
do MFI, ou da viscosidade do material.

A partir dos resultados do MFI com mesma temperatura e diferentes massas,
foi possivel obter a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento (Apéndice A),
cuja razao corresponde a viscosidade aparente. Os resultados calculados estédo

dispostos na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados de tenséo, taxa de cisalhamento e viscosidade aparente obtidos a partir do MFI.

Material (Condigéo) Tenséo | Taxade cisalhamento | Viscosidade Aparente
(MPa) s™ (Pa:s)
PMMA (250°C e 1,2 Kg) 2,95 3709,96
PC (250°C e 1,2 KQ) 0.011 4,42 2478,58
PMMA (250°C e 2,16 Kg) 6,82 2889,65
PC (250°C e 2,16 Kg) 0.020 8,12 2426,86
PMMA (250°C e 3,8 Kg) 15,17 2286,52
PC (250°C e 3,8 Kg) 0.035 14,34 2419,94

Destaca-se que a tensdo de cisalhamento depende apenas da massa
utilizada e, por isso, se mantém igual, mesmo com a mudanca do material. A taxa de
cisalhamento, por sua vez, é obtida em fungéo do resultado de indice de fluidez, ou
seja, varia conforme material e massa utilizados. Observa-se, pela Tabela 8, que o
aumento da massa promove o0 aumento da taxa de cisalhamento; e que a
viscosidade aparente, por sua vez, diminui com 0 aumento da massa, tanto para o
PMMA quanto para o PC. E necessario ressaltar que todos os valores de taxa de

cisalhamento analisados por MFI se encontram em faixas menores que as utilizadas
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no processamento da blenda polimérica em estudo (taxas de cisalhamento entre 100
e 10000 s s3o observadas durante o processamento por extrusdo e injecdo
(Canevarolo, 2002).

A partir da viscosidade aparente, é possivel calcular a razdo de viscosidade
(Tabela 9), a ser comparada com o0s resultados obtidos na reometria capilar,

dispostos na proxima sessao.

Tabela 9: Resultados de razéo de viscosidade obtidos a partir do MFI.

Taxa de Razéao de viscosidade
cisalhamento
Condigéo média (S-l) (rldispersalrlmatriz)

PMMA/PC PC/PMMA
(Nec/Npvva) (Nemma/Nec)

250°C e 1,2 Kg 3,68 0,66 1,50
250°C e 2,16 Kg 7,47 0,83 1,19
250°C e 3,8 Kg 14,75 1,06 0,94

Na Tabela 9 observa-se que para menores taxas de cisalhamento (massas de
1,2Kg e 2,16Kg), a razdo de viscosidade foi menor que a unidade, para a blenda que
apresenta o0 PMMA como matriz. Na inversdo de fase, quando o PC passa a ser
matriz, a razdo de viscosidade apresentou resultados menores que um apenas

quando foi feito uso da massa de 3,8Kg.

5.3.2 Reometria capilar

Inicialmente, as andlises de reometria capilar foram realizadas com o material
virgem, conforme recebido pelo fornecedor, cujos resultados obtidos podem ser
observados na Figura 14. Pela analise dos materiais sem processamento, observa-
se que o PC apresenta maior estabilidade, com menor variacdo da viscosidade em
funcdo do aumento da taxa de cisalhamento, apresentando caracteristicas de um

fluido pseudoplastico.
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Figura 14: Resultados de viscosidade capilar dos materiais sem processamento.

Pelos resultados, observa-se que a baixas taxas de cisalhamento, a
viscosidade do PMMA é maior que a do PC, a uma mesma temperatura (270°C). Por
outro lado, a altas taxas de cisalhamento, ha uma inversédo de viscosidade, com
maior viscosidade do policarbonato. Destaca-se que 0S processos por extrusao e
injecdo ocorrem a taxas de cisalhamento entre 100 e 1000 s™ e 1000 e 10000 s™,
respectivamente. Portanto, para essas faixas de taxas de cisalhamento, os
resultados indicaram que o policarbonato apresenta maior viscosidade que o PMMA,
avaliando o material sem histérico térmico. A partir dos resultados de viscosidade, foi
possivel calcular a razéo de viscosidade tanto considerando o PMMA quanto o PC
como matriz, como pode ser observado na Tabela 10.

Tabela 10: Resultados da razéo de viscosidade dos materiais sem processamento.

Razédo de Viscosidade
(rldispers a/rlmatriz)

Taxa de cisalhamento [1/s] (5 MA/PC | PC/PMMA
(Nec/Mpwma) | (NPmma/NPC)

100 0,87 1,14

300 1,43 0,70

600 1,90 0,52

1000 2,18 0,46

2000 2,40 0,42

5000 2,34 0,43

10000 2,22 0,45
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Pela Tabela 10 € possivel perceber que a razao de viscosidade utilizando o
PMMA como matriz (PMMA/PC) s6 apresenta valores menores que um para taxas
de cisalhamento menor ou igual a 100s™, ou seja, em faixas menores que as
utilizadas no processamento da blenda polimérica em estudo. Por outro lado, para o
PC como matriz (PC/PMMA), a partir de 300s™ j4 é possivel observar razdo de
viscosidade entre 0,70 e 0,45 para taxas de cisalhamento até 10000s™.

De acordo com Harrats, Thomas e Groeninckx (2006), uma relacdo de
viscosidade menor que a unidade permite a geracdo do menor tamanho de particula.
Ou seja, a razdo de viscosidade baixa ou menor que um esta diretamente associada
a maior cominuicdo ou a facilidade da quebra da gota. Portanto, considerando os
casos em que foram observadas razfes de viscosidade menores que um, estima-se
teoricamente que as blendas PMMA/PC na inversdo de fase apresentem maior
refino do que as com maior percentual de PMMA.

Comparando os resultados obtidos por MFI e reometria capilar, observa-se
gue, para os dois tipos de técnicas utilizadas, concluiu-se que: para menores taxas
de cisalhamento, a cominuicdo da blenda PMMA/PC é favorecida; mas por outro
lado, para maiores taxas de cisalhamento, como observadas durante o
processamento por extrusdo e moldagem por injecdo, ocorre maior cominui¢cado das
particulas de fase do PMMA dispersas em matriz de PC. Ou seja, para a blenda

PC/PMMA, teoricamente deverao ser observadas menores fases dispersas.

5.4 Caracterizacfes ap0s o processamento

Apbs o processamento em extrusora rosca simples e rosca dupla, foram
realizadas as andlises de medida de indice de fluidez, viscosimetria e
termogravimetria; e apés a moldagem por injecéo, foi possivel avaliar visualmente a
transparéncia dos corpos de prova com as concentracdes de blenda estudadas;
além dos ensaios de tracdo e impacto e caracterizagdo morfologica por microscopia

de forca atbmica. Esses resultados estdo discutidos nas proximas sessoes.

5.4.1 Andlise visual de transparéncia

Por meio da analise dos corpos de prova injetados, foi possivel observar

(Figura 15) que o PMMA e o PC puros apresentam elevada transparéncia.
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Entretanto, a mistura desses polimeros, tanto com a matriz de PMMA elastomérico
guanto na inversao de fase, a incorporacao de 5% em massa afetou a transparéncia

dos materiais obtidos, que se tornaram opacos.

Extrusora rosca simples

Aumento do teor de policarbonato

1- PMMA (100) 10- PMMA/PC (40/60)
2- PMMA/PC(99/1) 11- PMMA/PC(30/70)
3 PMMA/SPC(97/3) 12- PMMA/PC(20/60)
4 PMMA/PC(95/5) 13- PMMA/PC(10/90)
5- PMMA/PC(90/10) 14- PMMA/PC(5/95)
6- PMMA/PC(80/20) 15- PMMA/PC(3/97)
7- PMMA/PC(70/30) 16- PMMA/PC(1/99)
8 PMMA/PC(60/40) 17- PC(100)

9-  PMMA/PC(50/50) 18- PC(100)*

*Processado a 270°C

Figura 15: Corpos de prova da blenda PMMA/PC moldados por injecdo a temperatura de 250°C.

Na Figura 15 podem ser observados os corpos de prova dos materiais puros
e de todas as concentracdes estudadas. Uma mudanca da caracteristica dos
materiais de transparentes para opacos foi observada para ambos os tipos de
extrusora utilizadas. A explicagcdo para a ocorréncia dessa opacidade da blenda
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PMMA/PC esta associada ao tamanho das fases dispersas, que, conforme Li e
Shimizu (2011), é de importancia critica se os indices de refracdo sdo diferentes
para os dois componentes, sendo necessarios dominios de fase dispersa com uma
dimensao inferior a 100 nm para se obter um material transparente.

Destaca-se, ainda, que o material processado em extrusora rosca dupla
apresentou coloracdo escura para o PC puro e para as composi¢cdes da blenda com
alto teor em massa de policarbonato, quando comparados com as mesmas
composicdes processadas em extrusora rosca simples. Isso pode ter ocorrido devido
maior cisalhamento em extrusora rosca dupla e maior sensibilidade térmica do PC,
que € um material susceptivel ao escurecimento durante o processamento e servi¢co
(Brydson, 1999).

Na Figura 15, podem ser analisadas, ainda, as caracteristicas dos corpos de
prova das composi¢bes da blenda PMMA/PC: 99/1, 97/3, 3/97 e 1/99. Pode-se
observar que com a adicdo de 1% em massa das fases dispersas, 0s corpos de
prova passaram a ser translicidos, ou seja, a adicdo de baixo teor do segundo
polimero alterou o indice de refracdo, modificando as propriedades O6pticas da
blenda polimérica. A adi¢cdo de baixas concentracdes de fase dispersa em blendas
poliméricas diminui a probabilidade de duas particulas de fase dispersa se
encontrarem, obtendo o menor tamanho critico de particula. Um indicativo da
translucidez da blenda PMMA/PC pode ser devido a combinacédo do tamanho critico
de particula para que ocorra a transmitancia da luz e a espessura do corpo de prova.

Além disso, como essas composi¢cdes foram processadas a temperaturas
maiores que as demais composi¢des, em extrusora rosca dupla, observa-se maior

amareliddo dos corpos de prova.

5.4.2 Andlise termogravimétrica

As curvas de TG (termogravimetria) e DTG (termogravimetria derivada) do
PMMA e do PC antes e apds o processamento estdo dispostas na Figura 16. As
curvas de TG foram obtidas visando analisar estabilidade térmica e a decomposicao
desses polimeros, por meio do acompanhamento da variacdo de massa em funcgéo

do aumento da temperatura.
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Figura 16: Resultados de termogravimetria e DTG a) do policarbonato e b) do poli(metacrilato de
metila)

As curvas caracteristicas de TG indicam que o policarbonato apresenta dois
eventos térmicos bem definidos representados por patamares, como observado na
Figura 16a). O primeiro evento térmico observado a uma temperatura entre 415 e
450°C, que corresponde ao rearranjo do grupo carbonato; e o evento com inicio

entre 555 e 580°C, associado a reacdes subsequentes envolvendo a perda de CO
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ou CO,, que podem levar a formacao de éteres e fendis ou a reticulagédo e formacgéo
de compostos como xantonas, fenil-fenoxibenzoatos e dibenzofuranos (Saron e
Felisberti, 2009). O PMMA apresentou uma Unica etapa de degradacdo na faixa
entre 260 — 400°C, com um pico maximo de DTG em 376°C.

Analisando todos os materiais estudados, com e sem processamento, €
possivel perceber que o PC apresenta maior temperatura de inicio de degradacéo

que o PMMA, como disposto nos resultados da Tabela 11.

Tabela 11: Temperaturas de inicio de degradacdo dos materiais estudados.

Polimeros Temperatura de inicio de
degradacdo (T onset)

PC - Sem processamento 449,11 °C
PC - Rosca simples 417,18 °C
PC - Rosca dupla 462,93 °C
PMMA - Sem processamento 343,10 °C
PMMA - Rosca simples 332,18 °C
PMMA - Rosca dupla 335,40 °C

Pela Tabela 11, pode-se observar, ainda, que o PMMA apresenta, antes e
apOs o processamento, valores proximos de temperatura de inicio de degradacéao,
enquanto para o PC ha uma variacdo significativa desses valores. Portanto, o
processamento afeta mais a estabilidade térmica do policarbonato que do
poli(metacrilato de metila).

5.4.3 Medidas de indice de fluidez

A Figura 17 apresenta os resultados do indice de fluidez de todos os materiais
apos o processamento, apresentando desde os polimeros PMMA e PC puros, até
inversao de fase. Pelos resultados, observa-se que ao se aumentar os teores de PC,
ocorre um aumento de MFI, ou seja, diminuicdo da viscosidade dos materiais

processados por extrusao.
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50 Condigdes: 250°C e 2,16Kg
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e

M Rosca simples ® Rosca dupla

Figura 17: Resultados do indice de fluidez da blenda PMMA/PC.

Na Figura 17, observa-se que, nessas condicbes de ensaio, o policarbonato
apresenta maior MFI, ou seja, viscosidade menor que o poli(metacrilato de metila) e
que entre todas composicdes estudadas, a maior parte delas apresentou maior valor
de MFI para os materiais processados em extrusora rosca dupla, incluindo tanto
composi¢cdes processadas a maiores temperaturas (a 270°C — Resultados no
Apéndice C), quanto para as processadas sob as mesmas condi¢des (250°C). Isso
pode estar associado a uma maior mistura, devido ao maior cisalhamento
observado, em geral, em extrusoras rosca dupla. Essa variacdo de viscosidade é

mais evidente quanto maior o percentual de PMMA.

5.4.4 Viscosidade intrinseca

Buscando avaliar a variacdo da viscosidade do policarbonato ap6s o
processamento, foi realizada a obtencdo da massa molar por viscosidade intrinseca,

cujos resultados podem ser observados na Figura 18.
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Figura 18: Resultados de massa molar viscosimétrica média do policarbonato processado.

Na Figura 18 é possivel observar a influéncia do processamento sobre a
massa molar do policarbonato. O material antes do processamento, apresenta uma
massa molar viscosimétrica média de 1,7x10* que baixa para 1,5 x10° apos
processamento em extrusora rosca simples e para 1,4 x10%, ap6s processamento
em extrusora rosca dupla. Portanto, esse material apresenta sensibilidade ao
processamento por extrusdo, no qual é imposta uma combinacdo de
temperatura/cisalhamento, que pode ocasionar a degradacdo desse material por
cisdo de cadeias. Esses resultados corroboram com estudos que observaram que o
PC pode sofrer degradacdo grave durante 0 processamento mecanico em
temperaturas elevadas, com reducdo da massa molar média devido a hidrdlise e
cisdo de cadeia (La Orden et al, 2014 apud Feller e Bourmaud, 2003; Perez et al,
2010; Villalobos et al., 2006; Zenkiewicz et al., 2009; Liu et al., 2000).

Como o processamento foi realizado com perfis de temperatura semelhantes,
pode-se concluir que quanto maior o cisalhamento, menor a massa molar do
polimero em estudo. Ou seja, 0 elevado cisalhamento em extrusora rosca dupla
resultou no aumento da degradacao por cisdo de cadeias, diminuindo a massa molar
do material.
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5.45FTIR

A Figura 19 exibe o espectro no infravermelho obtido para o policarbonato
apos o processamento em extrusora rosca dupla.
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Figura 19: Espectro no infravermelho do policarbonato.

O espectro obtido apresenta as bandas caracteristicas para PC de bisfenol A,
como observado na Tabela 12, onde estdo identificadas a frequéncia em cm™ das
bandas caracteristicas e os modos vibracionais dos principais grupos presentes na
estrutura o policarbonato.

Tabela 12: Grupos caracteristicos presentes em espectros de policarbonato de bisfenol A.

Frequéncia (cm™) Bandas Modo vibracional
3529 OH Alongamento
3039 C-H (anel aromatico) Alongamento
2969 C-H (grupos metila) Alongamento simétrico

2500-1800 Anel aromético Combinacdo de bandas
1773 0O-(C=0)-0 (carbonila) Alongamento

1602 e 1465 C=C (anel aromatico) Alongamento
1506 C-H (anel aromatico) Flexdo no plano
1387 C-H (grupos metila) Flexao simétrica
1232 C-0-(C=0)-0-C Alongamento assimétrico
757 C-H (anel aromatico) Flex&o fora do plano
667 C=C (anel aromatico) Flex&o fora do plano

Fonte: Delpech, Coutinho e Habibe, 2002.

Analisando o espectro obtido para o policarbonato processado em extrusora
rosca dupla, ndo foram identificadas bandas distintas das observadas para o PC néo
processado e processado em rosca simples, como pode ser observado no Apéndice
C. Portanto, por meio dessa técnica, nas condicdes realizadas, ndo foi possivel
identificar

possiveis caracteristicas de degradacdo desse material apo6s o

processamento.
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5.4.6 Resisténcia a tracao

Os resultados do ensaio de tragdo estdo dispostos ao longo dessa secéao,
onde estdo apresentados os valores meédios da resisténcia no escoamento, da
resisténcia na ruptura, do médulo de elasticidade e do alongamento na ruptura das
composicdes estudadas. Na Tabela 16, que pode ser observada no Apéndice B,
estdo dispostos os valores referentes tantos aos ensaios realizados com o0s
materiais processados em extrusora rosca simples, quanto em rosca dupla. A
variabilidade dos resultados em funcédo do tipo de extrusora utilizado € observado
para as diferentes composicbes e ndo segue um padrdo, apresentando
caracteristicas aleatérias.

Na Figura 20 podem ser observadas as curvas caracteristicas de tenséo

versus deformacao do policarbonato e do poli(metacrilato de metila).
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Figura 20: Curvas caracteristicas de tenséo versus deformagédo do PC, do PMMA elastomérico e do
PMMAC puros.

Pelos resultados do ensaio de tracdo observa-se que o policarbonato
apresenta maior alongamento na ruptura, maior resisténcia e maior modulo de
elasticidade que o PMMA elastomérico, independentemente do tipo de
processamento utilizado.

Comparando os resultados observados para o PMMA elastomérico com as
propriedades caracteristicas do PMMA comum, destaca-se que o PMMA comum

possui um alongamento na ruptura abaixo de 5% de deformacéo, corroborando com
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os resultados verificados por Silva et. al. (2014), enquanto que o PMMA
elastomérico possui um alongamento na ruptura podendo chegar préximo de 50%.
Os resultados de resisténcia a tracdo, moédulo de elasticidade e alongamento na
ruptura do PMMAc em comparacdo ao PMMA elastomérico utilizado na blenda

PMMA/PC podem ser observados na Tabela 13:

Tabela 13: Comparacgéo entre a resisténcia na ruptura, alongamento na ruptura e moédulo de
elasticidade do PMMAc e PMMA elastomérico.

PMMA comum PMMA elastomérico
Resisténcia na ruptura 62,45+1,32 (MPa) 32,42+0,14 (MPa)
Alongamento na ruptura 4,73%0,97 (%) 55,36%2,38 (%)
Médulo de elasticidade 2,8210,03 (GPa) 1,36+0,08 (GPa)

Conforme observado na tabela, o PMMAc apresenta maior resisténcia a
tracdo e maior médulo de elasticidade que o PMMA elastomérico. Esse ultimo, por
sua vez, apresenta alongamento na ruptura muito maior que o observado para o
PMMA comum.

Destaca-se que o policarbonato processado em extrusora rosca dupla com
maior temperatura de processamento (270°C — Apéndice C) apresentou melhores
resultados de deformacdo e resisténcia que aquele com processamento a
temperatura de 250°C. Ou seja, ndo houve efeito da temperatura sobre as
propriedades do Policarbonato. Comparando o0s resultados para as duas
temperaturas utilizadas, o alongamento na ruptura variou de 91,89+13,89 para
96,32+5,20%, a resisténcia no escoamento variou de 57,62+0,32 para 58,27+0,07
MPa, e a resisténcia na ruptura apresentou uma variacdo de 64,75+4,74 para
66,61+1,57 MPa, ou seja, a temperatura de processamento apresentou indicios de
influéncia sobre as propriedades de tragao.

Visando facilitar a andlise e comparacdo dos dados, foram organizados o0s
valores para cada uma das propriedades em graficos, onde os resultados para a

alongamento na ruptura podem ser observados na Figura 21.
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Figura 21:Comparacéo entre os resultados de alongamento na ruptura das blendas PMMA/PC
processadas em extrusora rosca dupla e rosca simples.

Pelos resultados de alongamento na ruptura, a composicdo com melhores
resultados foi a 5/95, na qual foi observado o efeito de sinergismo dessa propriedade
com a adicao de 5% em massa de PMMA em matriz de policarbonato, para os dois
tipos de extrusora utilizados. Além disso, observa-se que as composi¢cdes obtidas
apo0s processamento em extrusora rosca dupla apresentaram maior homogeneidade
dos resultados, que seguiram a tendéncia da aditividade, com poucas composi¢des
apresentando incompatibilidade (apenas as composi¢des 40/60, 30/70, 20/80). Para
a extrusora rosca simples, as Unicas composicdes que apresentaram
incompatibilidade foram a 90/10, 40/60 e 30/70 e foi observado sinergismo para as
formulagbes 70/30, 60/40, 50/50, 20/80, 10/90 e 5/95. As demais composicdes
seguiram a linha de aditividade. Para os dois tipos de extrusora utilizados, as
composicdes 40/60 e 30/70 foram as que apresentaram piores propriedades de
alongamento na ruptura.

A Figura 22 apresenta graficamente os resultados da resisténcia na ruptura
dos materiais processados nos dois tipos de extrusora utilizados.
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Figura 22: Comparacéo entre os resultados de resisténcia na ruptura das blendas PMMA/PC
processadas em extrusora rosca dupla e rosca simples.

A resisténcia na ruptura de todas as composi¢coes, para os dois tipos de
extrusora, apresentaram comportamentos semelhantes, com compatibilidade
variando com a composicado. De forma especifica, para a extrusora rosca simples,
considerando o desvio padréo, todas as concentragdes apresentaram resultados
sobre a linha de aditividade ou caracteristicas de sinergismo, com destaque para as
concentragcdes 60/40, 50/50, 20/80, 10/90 e 5/95. Essas composicdes foram as que
apresentaram resultados superiores aqueles observados em funcdo da linha de
aditividade. Ja para a rosca dupla, foi observada incompatibilidade para
concentracdes a partir da 50/50, na inversdo de fases, até a composicédo 20/80. Ou
seja, as caracteristicas da blenda PMMA/PC obtidas em rosca simples, no que diz
respeito a resisténcia na ruptura, foram melhores do que as dos materiais
processados em extrusora rosca dupla.

Comportamento semelhante foi observado nos resultados de resisténcia no
escoamento, como pode ser observado na Figura 23.



63

70,00

o 60,00 Q gg m
o ~ % EE—
N m =+ 2
g-— Q_m cn°° S.S -
Q 50,00 = 5% -
EI‘

c o i
(7] o awn o=
£ " S a3
@ 4000 | 9w 3% oI —
8 Hn w9 e _ Sy
b 82 O - -
] oo -
© 30,00 -
c
0
o
&S 20,00
e
4
n
Q
&2 10,00

0,00

N G S N N N N N 3N S o
Q'@ q"’\<° e\"'0 o\'& 0\0’0 0\@ 0\6’0 0\‘QDQ Q(\Q A Q\Q’Q e\o’% NQQ\
&L (0 NS Q © N N O W N ™
JO s & & & & & & & & \q <
& & R & & & & & & &

M Rosca simples M Rosca dupla

Figura 23: Comparacéo entre os resultados de resisténcia no escoamento das blendas PMMA/PC
processadas em extrusora rosca dupla e rosca simples.

Nesse caso, 0s resultados apresentaram, em sua maioria, caracteristicas
satisfatorias, com resultados acima da linha de aditividade e um comportamento de
compatibilidade variando com a composicao. Para a extrusora rosca simples, a partir
da composicdo 60/40 até a inversdo de fase, todas as composicdes apresentaram
caracteristicas de sinergismo das propriedades. As demais apresentaram
propriedade sobre a linha de aditividade. Para a extrusora rosca dupla, foram
observadas caracteristicas de incompatibilidade apenas para as composi¢des 20/80,
10/90 e 5/95.

A disposigcdo grafica dos resultados do modulo de elasticidade pode ser

observada na Figura 24.
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Figura 24: Comparacéo entre os resultados de médulo de elasticidade das blendas PMMA/PC
processadas em extrusora rosca dupla e rosca simples.

O mobdulo de elasticidade apresentou, em geral, um acréscimo de valor
quanto maior o percentual de PC na blenda, para todas as composi¢des estudadas
e processadas em extrusora rosca simples e rosca dupla. Houveram caracteristicas
de sinergismo ou aditividade para quase todas as composi¢des, com excecdo das
composic¢des 30/70, 20/80, 10/90 e 5/95, para a extrusora rosca dupla.

Portanto, pelas propriedades de resisténcia a tracéo da blenda PMMA/PC, até
a inversao de fase, observa-se que o comportamento mecéanico varia de acordo com
a composicdo, sendo encontradas regides com caracteristicas de aditividade,
sinergismo e incompatibilidade.

5.4.7 Resisténcia ao impacto

O ensaio de impacto foi realizado visando avaliar a influéncia da adigdo do
policarbonato, que tem por caracteristica alta resisténcia ao impacto, sobre a matriz
de PMMA elastomérico. Os resultados do ensaio de impacto podem ser observados

na Figura 25.
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Pelos resultados, observa-se que o policarbonato apresenta resisténcia ao
impacto muito superior ao PMMA elastomérico, com uma variacdo de resultados
entre cerca de 800 J/m para 55 J/m, respectivamente. Dessa forma, destaca-se a
importancia da adicdo de teores de policarbonato em matriz de PMMA, visando
aumentar a resisténcia ao impacto do acrilico.

Pela analise especifica de compatibilidade € possivel perceber que as
blendas PMMA/PC processadas em extrusora rosca simples analisadas a partir da
composicdo 60/40 até a inversdo de fase apresentam caracteristicas de sinergismo,
indicando compatibilidade variando com a concentragdo. A blenda PMMA/PC
processada em extrusora rosca dupla, também apresentou melhoria na resisténcia
ao impacto a partir da composicao 60/40, ou seja, a adicdo de 40% em massa do
policarbonato proporciona um aumento de propriedades, com caracteristicas de
sinergismo, até a inversdo de fase, com excec¢do da composicdao 30/70, cujo
resultado indicou caracteristicas de aditividade.

Embora as composicdes com percentuais abaixo da 60/40 tenham
apresentado caracteristicas de incompatibilidade, ou seja, com propriedades abaixo
da linha de tendéncia média tracada entre as propriedades dos materiais puros,
observou-se que a adicdo de 20% em massa de policarbonato em matriz de PMMA

ja proporciona um ganho significativo da resisténcia ao impacto desse material.
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Fazendo uma andlise comparativa especifica da variagcdo da resisténcia ao
impacto para a composi¢cao 80/20 processada nos dois tipos de extrusora utilizados
com os resultados observados para o PMMA elastomérico puro, observa-se o

comportamento disposto na Figura 26.
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Figura 26: Andlise da variagao da resisténcia ao impacto do PMMA com a adi¢édo de 20% em massa
de policarbonato.

A partir da Figura 26, observa-se um ganho percentual de 100% da
propriedade de resisténcia ao impacto com a adi¢cdo de apenas 20% em massa de
policarbonato, para os dois tipos de processamento utilizados. Portanto, o0s
resultados de resisténcia ao impacto foram bastante satisfatérios no que diz respeito
a adicdo do PC em matriz de PMMA.

5.4.8 Microscopia de forca atbmica

A analise morfologica por AFM envolveu a observacdo da fotomicrografia dos
polimeros puros e, em seguida, analise da morfologia da blenda. A Figura 27

apresenta a morfologia do PMMA elastomérico (a) e do policarbonato (b).

a)

0.08
M

65.94
[nm]

Particulas
elastoméricas

0.00 -0.08
2.00 um 5.00 x 5.00 um 2.00 um 5.00 x 5.00 um
100.0-D_Sum 0.100-D_5um

Figura 27: Morfologia obtida por AFM do a) PMMA elastomérico b) PC.
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Na Figura 27, é possivel perceber que o PMMA apresenta particulas
elastoméricas esféricas distribuidas de forma uniforme ao longo de toda a amostra,
enquanto o PC apresenta apenas uma fase homogénea. Pela analise do tamanho
das particulas de elastbmero presentes no PMMA, foi obtido um valor de tamanho
médio das particulas de cerca de 182 + 20 nm, valor menor que o resultado obtido
pela Microscopia Eletrénica de Transmisséo por Reinaldo (2013), de 300 £ 20 nm.
Essa variacdo pode estar associada a técnica de andlise para obtencdo das
imagens.

Na Figura 28, podem ser observadas as fotomicrografias da blenda
PMMA/PC (80/20) processadas em extrusora rosca simples (Figura 28 a) e rosca
dupla (Figura 28 b).

b)

PMMA com
particulas
elastoméricas

PMMA com
particulas
elastoméricas

) 0.00 0.
5.00 um 10.00 x 10.00 um 5.00 um 10.00 x 10.00 um

Figura 28: Morfologia obtida por AFM da blenda PMMA/PC (80/20) processadas em: a) extrusora
rosca simples b) extrusora rosca dupla.

A partir da Figura 28, observa-se que a blenda PMMA/PC (80/20)
corresponde a uma blenda imiscivel, com a formacdo de duas fases bem definidas:
a matriz de PMMA com particulas elastoméricas esféricas e homogéneas e o PC
como fase dispersa, apresentando morfologia em forma alongada de tamanhos
irregulares. Comparando as fotomicrografias, observou-se que as particulas de fase
dispersa obtidas por processamento em extrusora rosca dupla apresentaram
morfologia mais alongadas que as observadas no material processado em rosca
simples.

A Tabela 14 apresenta andlise especifica dessa variagdo de morfologia para
as diferentes extrusoras utilizadas, onde foi realizada a medicdo da area,
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comprimento e didmetro das particulas. A distribuicdo de tamanho médio de areas
das particulas apresentou valores proximos para os dois tipos de processamento
utilizados, mas o comprimento das particulas de PC observadas na morfologia da
blenda “PMMA/PC (80/20) rosca dupla” foi maior que o da rosca simples, e o

didmetro das particulas diminuiu com extruséo em rosca dupla.

Tabela 14: Medidas de area, comprimento e diametro médios das particulas de PC dispersas em
matriz de PMMA.

Material Area (um®) | Comprimento (L) Diametro (D) L/D
(um) (um)

PMMA/PC ~ (80/20) | 4 67+ 0,37 1,28+0,51 0,62+0,14 2,06

rosca simples

PMMA/PC (80/20) 0,69 +0,34 1,68+0,59 0,47+0,13 3,58

rosca dupla

Dessa forma, comprovou-se que a extrusora rosca dupla promoveu maior
cisalhamento, refletindo na formacéo de particulas de PC dispersos na forma fibrilar
com area semelhante aquelas obtidas por extrusédo em rosca simples, mas com uma
razdo L/D maior, sendo obtida uma maior orientacdo e formacgéo de particulas mais
alongadas e de menor diametro.

Todas as imagens obtidas por microscopia de for¢ca atbmica com aumento de
5um para todas as concentracdes estudadas processadas em extrusora rosca

simples e rosca dupla podem ser observadas na Figura 29.
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Figura 29: Micrografias de todas as composi¢des de blendas PMMA/PC processadas em extrusora
rosca simples e rosca dupla.

A partir da andlise das imagens, foi possivel propor uma morfologia
caracteristica para a blenda PMMA/PC, sendo o PMMA elastomérico, de acordo com
0 aumento do teor de policarbonato. A morfologia proposta pode ser observada na

Figura 30.
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Varia¢cdo da morfologia com o aumento do percentual de PC na matrizde PMMA

. PMMA com particulas elastoméricas

M -

Figura 30: Proposta de morfologia para a blenda PMMA/PC.

Como disposto na Figura 30, a morfologia inicial é caracteristica do PMMA
elastomérico, que apresenta particulas esféricas com uniformidade de tamanhos e
distribuidas homogeneamente. Com a adi¢cdo de baixo teor de PC, comecam a
surgir particulas de uma fase distinta, com formato de gotas, distribuidas de forma
homogénea. Na inversdo de fase, € observada a matriz de PC e particulas de
PMMA em forma esférica.

Analisando a morfologia obtida e correlacionando com os resultados de
alongamento na ruptura e médulo de elasticidade observados nas Figuras 21 e 24,
pode-se observar que ha um indicativo de caracteristicas de co-continuidade para as
composicdes entre a 70/30 e a 50/50. Nessas composi¢cdes, o alongamento na
ruptura e o médulo apresentaram caracteristicas de sinergismo ou aditividade, com
propriedades maiores que a do PMMA elastomérico puro; e a morfologia indica a
coexisténcia de duas fases continuas e entrelacadas dentro do mesmo volume,
caracteristica da co-continuidade em blendas poliméricas (Harrats, Thomas e
Groeninckx, 2006).

5.4.9 Microscopia eletrénica de varredura

Para baixas concentracbes de fase dispersa, foram realizadas analises por
Microscopia eletrbnica de varredura, técnica a partir da qual foi possivel observar de
forma mais clara as particulas da fase dispersa distribuidas uniformemente na

matriz, até a inversao de fases. A seqguir (Figura 31), podem ser observadas as
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imagens obtidas por MEV para as concentragdes 95/5 e 5/95, obtidas em extrusora
rosca simples e rosca dupla.

Rosca simples

Rosca dupla

PMMA/PC
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Figura 31: MEV da blenda PMMA/PC com baixo teor de fase dispersa.

Pelas imagens, € possivel observar que em baixas concentracdes, a fase
dispersa apresenta morfologia esférica dispersa uniformemente ao longo da matriz.
Para andlise mais especifica, foram feitas medidas dos diametros das particulas de

todas as imagens, cujos resultados estédo dispostos na Tabela 15.

Tabela 15: Diametro médio das particulas de fase dispersa da blenda PMMA/PC.

Didmetro médio das particulas
Composicdes (um)
. PMMA/PC (95/5) 0,34+0,16
Rosca Simples
PMMA/PC (5/95) 0,36+0,10
PMMA/PC (95/5) 0,26+0,06
Rosca Dupla
PMMA/PC (5/95) 0,33+0,10

Pela tabela observa-se que, para cada tipo de processamento, as blendas
praticamente apresentaram o mesmo didametro médio de fase dispersa, levando-se
em consideracdo o desvio padrdo. Por outro lado, comparando os dois tipos de
processamento utilizados, observa-se que as concentragbes processadas em
extrusora de rosca dupla apresentaram menores tamanho de particulas. Isso esta
associado a maior facilidade do processo de cominuicdo das particulas com maior
cisalhamento em extrusora rosca dupla.
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6 CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados no presente estudo a respeito do
processamento e das caracteristicas da blenda PMMA/PC até a inversédo de fases,
pode-se concluir que os estudos teoricos e os resultados obtidos refletem as
caracteristicas de imiscibilidade da blenda PMMA/PC, fazendo uso do PMMA
elastomérico.

A diferenca observada nos valores obtidos a partir do calculo do B e do Beritico
revelam a imiscibilidade tedrica, comprovada pela analise visual. As composi¢coes
com adicao de a partir de 3% em massa de fase dispersa passaram a ser opacas
ap6s mistura dos componentes por extrusdo. Além disso, por microscopia de forca
atbmica, foram observadas fases distintas para o PMMA elastomérico e o
policarbonato, comprovando a imiscibilidade da blenda PMMA/PC.

O estudo reoldgico demonstrou que o PC apresenta maior sensibilidade a
elevadas temperaturas e ao processamento, como observado tanto por MFI quanto
por reometria capilar. O PMMA, por sua vez, € mais estavel, apresentando maior
estabilidade das curvas reologicas antes e apdés o0 processamento em extrusora
rosca simples e rosca dupla.

Por TG, foi possivel observar que o PC apresenta maior temperatura de inicio
de degradacdo, mas o processamento afeta mais a estabilidade térmica desse
polimero que do poli(metacrilato de metila). A viscosimetria do policarbonato indicou
uma possivel degradacdo por cisdo de cadeias, apdés o processamento, devido a
diminuicdo da massa molar do material processado em extrusora rosca simples e
rosca dupla. Por FTIR, ndo foram identificadas bandas distintas para o PC antes e
apos o processamento.

Pela analise mecanica por ensaio de tracao, foi possivel perceber que o PC
apresenta maior resisténcia a tracdo, maior alongamento na ruptura e maior médulo
de elasticidade; e que a compatibilidade dessa blenda varia com a concentragéo.
Resultados semelhantes foram obtidos por resisténcia ao impacto, observando-se
uma maior resisténcia do PC, mas a blenda PMMA/PC, mesmo sendo imiscivel,
apresentou aumento da resisténcia ao impacto com a adicdo de 20% em massa do
policarbonato, quando comparada com os valores caracteristicos do PMMA.

Dessa forma, com o estudo foi possivel perceber que o processo por extrusao

em rosca simples foi satisfatério, sendo obtidos materiais com propriedades
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semelhantes aqueles processados em extrusora rosca dupla, mesmo com particulas

mais grosseiras dispersas na matriz de PMMA.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, sugere-se:

Caracterizacdo morfolégica por microscopia eletrénica de transmissao
(MET), para comparacéo com os resultados de microscopia obtidos por

meio de outras técnicas.

Estudo da blenda PMMA/PC, fazendo uso de um PMMA comum, para
avaliacdo da influéncia das particulas elastoméricas sobre as

propriedades da blenda.

Uso de outras técnicas para caracterizacdo da degradacdo do

policarbonato.
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ANEXO A — Ficha Técnica do Policarbonato
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ANEXO B — Ficha técnica do PMMA
SAcrigeltuwms (Y UNIGEL

FLASTICOS
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APENDICE A — Equacdes para calculo da tensdo, taxa de cisalhamento e
viscosidade a partir do MFI.

Equacéo da tensao (Bretas e D’avila, 2000) (Equacéo 12) (Onde: R,, — raio do
orificio do capilar; F —massa aplicada x 9,807; R, — Raio do pistdo; e | — comprimento
do pistdo)

T = RnF
 2n(Rp2)1

(Equacéo 12)

Equacdo da taxa de cisalhamento (Equacdo 13) (Onde: Q=indice de

fluidez/600xdensidade; Rn € o raio do orificio do capilar)

y = 40 (Equacéo 13)

T n(Rn3)

Equacéao da viscosidade aparente (Equacao 14):

n= %(Equagéo 14)

Equacéao da razao de viscosidade (Equacao 15):

p = 1ESPTSe (pyiac80 15)

n matriz



APENDICE B - Calculo do parametro de interag&o binario
e Calculo do B, Blenda PMMA/PC:

2
RT ’ Pa ’ PB
Beritico = 7 Mw + Mw
A B

Dados: PpMMA=1,18 g/cm3; PPC=1,2 g/cm3

MWPMMA = (5*12)+(8*1)+(2*16) = (i:'I—[3
100g/mol +~CH,—C

|
=0 +o—g—04@7
Mwpe = (16%12)+(14*1)+(3*16) = 0

254g/mol CHs

— —n

Considerando R = 0,0832 atm/K*mol e T=25°C = 298K

2
0,0832%298( (1,18 |12
Beritico = 2 100 T .|Z54

Beritico = 0,353

. Cdlculo do By,: By, = (8, — 85)?
5 _ Ppmuma * G
PMMA —MWPMMA

Z Gpyma = 133+ (2% 214) + 310 + (—93)

1
Z Gpyma = 778 (cal *x cm3)2

_1,18%778
PMMA = —00

Spmma =9,18

Mwp¢

Z Gpe = 70 + 310 + (2 % 658) + (2 * 214) + (—93)

1
Z Gpc = 2124 (cal * cm3)2

1,2 %2124
Opc = —eg
6PC = 10,03

Bpmma/pc = (Opmma — 8pc)?
Bpmma,pc = (9,18-10,03)°

Bpmma/pc = 0,73



APENDICE C — Resultados do FTIR para o policarbonato

PC- Sem processamento

i WY T -1

o] llﬂ] oy m}thﬁ““.:ﬂ L i 40D
PC - Rosca simples Il
R
&

'l RTatld
| Vg

Ihl L5 ]

o
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APENDICE D - Resultados obtidos no ensaio de tracéo

Tabela 16: Resultados do ensaio de tragéo.

90

Rosca dupla Rosca simples

Material Deformacéo RESiif”Cia Resisténcia M(’:d_ul_o de | Deformacio RESifE}”Cia Resisténcia Médlul_o de
(Composicio) na r(uaE;ura ES‘:(‘EFF,Z‘?“‘O na(iq%pga.lra Elaﬁg‘gg?de na r(uqlf)tura Bsﬁcﬁ&?mo na(ﬁﬂtlljp;;ra Elafggg?de
P'E‘:';‘g“'mﬁc A725:855 | 3055008 | 3023:051 | 1.30:013 | 55261238 | 32421014 | 32.48:028 | 136:0,08
P";‘éﬂ'ﬁéfc 55951322 | 31402002 | 31792033 | 1.43:0.04 | 54812242 | 33381007 | 33311026 | 1.400,05
P'(‘;';‘J:‘;“;]F;C 53074661 | 34842056 | 34.93:058 | 138:027 | 51014324 | 34.96:0.04 | 34131040 | 149005
P'?;';‘;;‘;EC 58894850 | 37252025 | 37.97+115 | 154022 | 52964804 | 37532015 | 36624109 | 164£0,01
P'E'}';‘;;“;EC 64.75¢437 | 3950016 | 40732075 | 165:011 | 650641213 | 39651012 | 40494196 | 169+0,03
P%’;‘Jﬁi‘;ﬁc 65414357 | 42041013 | 4335:052 | 176:003 | 69.15:383 | 437810.80 | 4528+080 | 1754002
PE’;‘J@‘;}F;C 64.26:479 | 44581006 | 44772009 | 1.83:0.04 | 68.17:577 | 47451070 | 48594177 | 1.86:0,03
P'?‘;';‘;g‘;ﬁc 65754514 | 46481015 | 46882113 | 1.81:0.06 | 66513428 | 46091064 | 46304135 | 1.80£0,03
P'E';';‘J%F;C 68364345 | 48361016 | 4898:092 | 1.80:0,07 | 62,39+1328 | 49574020 | 48154330 | 189:0,03
PE’E‘J@‘;}F;C 72.29£318 | 50402021 | 51,60:090 | 1.90:0.05 | 8425:234 | 52401027 | 57.12:0.66 | 2,010.10
P'E':';‘;;}‘;]F;C 720342720 | 52424014 | 54141705 | 194:008 | 821241686 | 52.99:0.16 | 57,094502 | 2064016
j"@'ﬂ'ﬁgfc 94784139 | 5416032 | 62,07:056 | 2.09:0.06 | 92.96:7.87 | 54341009 | 61308240 | 190£012
P%ﬂ‘g‘;}ﬁc 91,89413,80 | 57.6240,32 | 6475:454 | 223:005 | 88.45:7.93 | 54281013 | 59294224 | 1024005
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APENDICE E - Resultados obtidos para as composi¢cdes 99/1, 97/3, 3/97, 1/99 e
0/100

el
n

39 38

2,9
Zil I I I
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Figura 32: Resultados de indice de fluidez das composi¢es 99/1, 97/3, 3/97, 1/99 e 0/100 da blenda

PMMA/PC.
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Figura 33: Resultados de resisténcia no escoamento das composi¢des 99/1, 97/3, 3/97, 1/99 e 0/100
da blenda PMMA/PC.
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Figura 34: Resultados de resisténcia na ruptura das composic¢des 99/1, 97/3, 3/97, 1/99 e 0/100 da
blenda PMMA/PC.
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Figura 35: Resultados de alongamento na ruptura das composi¢8es 99/1, 97/3, 3/97, 1/99 e 0/100 da
blenda PMMA/PC.
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Figura 36: Resultados de mddulo de elasticidade das composicdes 99/1, 97/3, 3/97, 1/99 e 0/100 da
blenda PMMA/PC.
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Figura 37: Resultados de resisténcia ao impacto das composi¢c8es 99/1, 97/3, 3/97, 1/99 e 0/100 da
blenda PMMA/PC.



