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RESUMO

O comportamento Optico de sistemas poliméricos contendo nanoparticulas foi
estudado com o intuito de se promover uma rapida localizacdo das
nanoparticulas nas diferentes fases e na interface de uma blenda polimérica
imiscivel através da microscopia Optica. Os sistemas foram elaborados
levando-se em consideracao requisitos microrreoldgicos e oticos. A morfologia
escolhida neste estudo foi a de matriz/fase dispersa, com o tamanho da
particula dispersa na ordem do comprimento de onda luz visivel. Poliestireno e
policarbonato foram escolhidos de acordo 0s parametros previamente
estabelecidos, formando blendas PS/PC com composicao 95/5. Nanosilicas,
hidrofilica e hidrofébica, foram escolhidas como nanoparticulas, as quais foram
adicionadas as blendas nos teores de 0,5% e 1%. O processo de mistura das
blendas no estado fundido possibilitou a movimentagdo das nanoparticulas
para a fase dispersa, matriz e interface, dependendo do tipo de silica utilizada.
A morfologia e localizacdo das nanoparticulas foram confirmadas via
microscopia eletrénica de transmissdo. O espalhamento de luz foi medido via a
intensidade normalizada de luz transmitida com relacdo a temperatura,
passando pelas Tg's das fases poliméricas. As blendas PS/PC apresentaram
aumento do nivel de espalhamento de luz, seguindo um formato sigmoidal no
intervalo de temperatura entre Tg’s do poliestireno e do policarbonato. A adicdo
de nanosilica formando o sistema PS/PC/nanosilica reduziu consideravelmente
o nivel de espalhamento de luz, especificamente acima da Tg da fase matriz de
PS. O emprego de nanosilica hidrofilica ndo apresentou o fenbmeno de
histerese durante os ciclos de aquecimento-resfriamento. Este tipo de silica
permanece em grande parte retida na fase minoritaria PC, pouco interferindo
no espalhamento de luz. De forma diferente, com o emprego da nanosilica
hidrofdbica, notou-se a ocorréncia de histerese entre os ciclos de aquecimento
e resfriamento. A presenca da nanosilica hidrofébica na interface PS/PC
interferiu na intensidade do espalhamento de luz, sendo possivel determinar
sua localizacdo na blenda. O sistema proposto permite um controle rapido do
processo de mistura, melhorando assim a acgéo efetiva das nanoparticulas nas

propriedades finais dos sistemas de poliméricos
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PREDICTION OF NANOSILICA PARTICLES LOCATION INSIDE AN
IMMISCIBLE POLYMER BLEND AND TURBIDIMETRY VALIDATION

ABSTRACT

The optical behavior of polymer systems with nanoparticles was studied in order
to quickly assess the location of the nanoparticles in the immiscible polymer
blend phases and interface using optical microscopy. The systems were
designed taking into consideration microrheological and optical requirements.
The morphology was a droplet-matrix phase, with particle size in the range of
the visible light. Polystyrene and polycarbonate were chosen according to the
parameters previously established, forming blends PS/PC with 95/5 %wt.
Hydrophobic and hydrophilic silicas were chosen as nanoparticles, which were
added to the blends in amounts of 0,5% and 1%. The melt blending procedure
helped to set the nanoparticles at specific locations including within the
dispersed phase, matrix phase and interphase. The morphology and the
location of the nanoparticle were confirmed via transmission electron
microscopy. The light scattering was measured via the normalized transmitted
light intensity over temperature, overpassing the Tg of the two polymeric
component. The PS/PC blends showed an increase in the light scattering,
following a sigmoidal shape, in the temperature range of PS and PC Tg’s.

The addition of the nanosilica forming PS/PC/Nanosilica systems greatly
reduces the light scattering, particularly above the Tg of the PS phase. The use
of hydrophilic nanosilica does not show any hysteresis upon comparing data
from heating and cooling cycles. This type of silica stays mainly trapped within
the PC patrticle, little interfering with the light scattering. On the other hand using
hydrophobic nanosilica a clear hysteresis between heating and cooling portions
is observed. The presence of the hydrophobic silica, located at the PS/PC
interphase, interfere with the light scattering intensity at this interface, and can
be used to identify its presence. The proposed procedure can be used to fast
control the mixing process, thus improving the effective action of the

nanoparticles in the final properties of the polymer systems.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracfes Gerais

O campo de blendas poliméricas tem recebido bastante atencdo nos
altimos dez anos por se configurar uma alternativa ao desenvolvimento de
novos materiais poliméricos pelas rotas tradicionais de sintese. Contudo,
grande parte dos pares poliméricos € imiscivel, resultando na segregacédo de
fases, cuja morfologia de fases é dependente de parametros como razéo de
viscosidade, tensédo interfacial, taxa de cisalhamento [1], tempo de residéncia
[2], e presenca de compatibilizantes [3]. As propriedades finais sao fortemente
influenciadas pela morfologia de fases (formato e tamanho) como também
pelas propriedades de cada polimero da blenda.

Blendas poliméricas imisciveis modificadas com nanoparticulas
inorganicas vém atraindo a atencdo de diversos pesquisadores nos ultimos
anos. As propriedades finais destes sistemas sdo governadas ndo somente
pela morfologia de fases, mas também pela localizacdo das nanoparticulas na
blenda. Alguns exemplos sdo materiais poliméricos com melhora nas
propriedades de barreira com baixo limite de percolacdo decorrente da
dispersdo seletiva das nanoparticulas em uma determinada fase de uma
blenda com morfologia de fases co-continua. Nanotubos de carbono podem ser
empregados para respostas elétricas [4-6] ou argilas [7] para a melhora das
propriedades de barreira. Outro exemplo é o da estabilizacdo da morfologia de
fases de blendas poliméricas (gota-matriz ou co-continua) por meio da
disperséo seletiva das nanoparticulas como silica [8-13] ou argila [13-16] na
interface das fases poliméricas envolvidas.

Os primeiros estudos que retratam o emprego de nanoparticulas como
estabilizantes interfaciais foram conduzidos por Ramsden [17] e Pickering [18].
em emulsdes (fluidos Newtonianos de baixa viscosidade). Os pesquisadores
notaram que emulsdes de Oleo/agua tinham uma melhora em sua estabilidade
a coalescéncia pelo emprego de particulas coloidais com tamanhos da ordem

de 1nm a 1um. Estes sistemas ficaram conhecidos como Pickering Emulsions.



Os mecanismos envolvidos no processo de estabilizacdo da fase minoritaria
ainda sdo topicos de discussdo entre os pesquisadores. Entretanto, ha
consenso no fato que a supressdo da coalescéncia ocorre mediante
posicionamento das nanoparticulas na interface da blenda polimérica,
formando uma barreira (impedimento estérico) entre os fluidos [19]. Outro
aspecto defendido pelos pesquisadores consiste no fato que o valor da tensao
interfacial permanece inalterado com a presenca das nanoparticulas na
interface da blenda, ocorrendo na verdade uma reducdo na area interfacial
entre as fases (6leo/agua), resultando numa reducao na quantidade de energia
necessaria para formagéo de uma interface [20].

A partir destas observacdes, muitos autores tém explorado o emprego
de nanoparticulas como compatibilizantes interfaciais em blendas poliméricas
imisciveis. Similarmente as emulsdes, quando localizadas na interface das
fases poliméricas, as nanoparticulas criam uma barreira fisica que inibe a
coalescéncia da fase minoritaria, estabilizando a morfologia de fases [8-16].
Entretanto, diferentemente do que ocorre em emulsdes, em que a localizacéo
final das nanoparticulas é determinada quase que exclusivamente por fatores
termodinamicos, nas blendas a localizacdo final das nanoparticulas é
governada por um balanco complexo entre forcas termodinamicas e cinéticas.
A componente cinética sofre influéncia de varidveis de processo como
sequéncia de mistura, tensdo de cisalhamento e tempo de mistura;
caracteristicas dos polimeros como razao de viscosidade; e aquelas oriundas
da nanoparticula como tamanho, forma e quimica de superficie.

Embora, calculos tedricos baseados em fatores termodindmicos sejam
bons pontos de partida para determinacdo da localizacdo final de
nanoparticulas em uma blenda polimérica imiscivel processada no estado
fundido, eles ndo levam em consideragdo os fatores cinéticos relacionados ao
processo, e que por sinal ainda ndo séo totalmente compreendidos.

Este trabalho vem sendo realizado através de anélises de microscopia
eletrbnica de transmissdo, mas que por ser relativamente cara e demorada,

nao se torna adequada para medidas rapidas de controle de qualidade.



O objetivo deste estudo foi o de desenvolver uma blenda polimérica
imiscivel, com morfologia de fases controlada e uma metodologia quantitativa
de microscopia Optica que rapidamente possibilite a localizacdo das
nanoparticulas na interface ou nas fases poliméricas. Para tanto, foi
selecionada a blenda polimérica imiscivel PS/PC e, como nanopatrticula, silica
com diferentes tratamentos superficiais (hidrofilica e hidrofobica). A escolha
destes materiais levou em consideracao parametros reoldgicos (composicéao,
tensdo interfacial e razdo de viscosidade) e o6pticos (indice de refracéo,
concentracdo e tamanho de particula) que permitissem a discretizacdo dos
padroes de espalhamento decorrente das diferentes localizagcbes das
nanoparticulas na blenda PS/PC. O modelo proposto pela Figura 1.1 ilustra
diferentes niveis de espalhamento de luz de acordo com o posicionamento das

nanoparticulas na blenda imiscivel.

(a) a (b)

Radiagao : Radiacao
Visivel Visivel

= | =

Radiagdo o :
Visivel -:

Radiagao
Visivel

Figura 1.1 - Representacdo esquematica de quatro sistemas; (a) blenda pura
com baixo espalhamento de luz, (b) blenda com nanosilica
dispersa resulta em baixo espalhamento, (c) blenda com
nanosilica na interface resulta em alto espalhamento e (d) blenda
com nanosilica dispersa na matriz resultando em baixo
espalhamento.



A partir deste estudo, espera-se elucidar a influéncia da acao conjunta de
variaveis termodinamicas, como tensdo superficial e parametro de
molhamento, e cinéticas, como sequéncia de mistura, tempo de residéncia,
razdo de viscosidades, sobre o posicionamento de nanoparticulas inorganicas
em blendas poliméricas imisciveis. Tal fato possibilitar& um maior controle das
variaveis envolvidas durante a fase de preparacdo das blendas, assim, gerando
uma acao mais efetiva das nanoparticulas nas propriedades finais da blenda

polimérica.

1.2 Objetivos
1.2.1 Gerais

Desenvolver uma metodologia para o monitoramento do posicionamento
de particulas de nanosilica em uma blenda polimérica imiscivel, empregando a

técnica de turbidimetria em um microscopio optico.

1.2.2 Especificos

o Selecionar, a partir de dados da literatura, um modelo de blenda
polimérica imiscivel que atenda aos requisitos microrreoldgicos (composicéo,
tensdo interfacial e razdo de viscosidades) e épticos (transparéncia e indice de
refracdo dos polimeros, concentracéo e tamanho da particula da fase dispersa)
para gerar padrbes de espalhamento de luz visivel que possibilitem monitorar o
posicionamento das nanoparticulas de silica dentro e na interface entre as
fases da blenda. Aliar as caracteristicas de energia superficial dos polimeros
com as de duas nanosilicas, hidrofilica e hidrofobica, e, através de célculos
baseados em parametro de molhamento, tornar possivel a construcdo dos trés
modelos de sistemas poliméricos.

o Desenvolver metodologia de monitoramento com Microscépio Optico
(MO) para a deteccao do posicionamento das nanoparticulas de silica dentro

da fase dispersa e na interface da blenda polimérica imiscivel;



o Validar a deteccdo do posicionamento das nanoparticulas de silica na

blenda polimérica imiscivel por meio de microscopia eletrénica de transmissao.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Blendas Poliméricas

2.1.1 Aspectos Gerais

Blendas poliméricas podem ser definidas como materiais obtidos a partir
da mistura fisica de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros em uma
proporcado minima de 2% em peso, sem que haja um elevado nivel de ligacdes
quimicas entre as fases presentes. [21]

A busca por novos materiais na area de polimeros € intensa. Nesse
sentido, blendas poliméricas sdo bastante exploradas, uma vez que o
desenvolvimento delas é mais pratico que a sintese de novos polimeros. Por
estas caracteristicas, blendas poliméricas sdo extensamente exploradas dos
pontos de vista cientifico e industrial, permitindo a elaboracdo de uma
infinidade de novos materiais poliméricos com as mais diversas aplicacoes.

A maneira mais rapida e econémica de se preparar blendas poliméricas e,
por isso, a mais usualmente empregada, é pela mistura no estado fundido,
também chamada de mistura mecéanica, empregando principalmente extrusoras
de rosca simples ou dupla que, pela acdo combinada de cisalhamento e
temperatura, promovem a mistura dos constituintes da blenda.

Uma caracteristica importante durante o estudo para o desenvolvimento
de uma blenda polimérica é o fato de que tanto as suas propriedades
macroscopicas finais, quando aspectos microestruturais relacionados a
miscibilidade, separacéo de fases, morfologia de fases e interacdes interfaciais
sdo governados por fatores termodinamicos e reologicos. O conhecimento
destes parametros permite um melhor controle da morfologia e das

propriedades finais desejadas.



2.1.2 Microrreologia de Blendas Poliméricas Imisciveis

A busca por novas aplicacfes através da combinacéo de propriedades de
polimeros distintos em uma blenda na maioria das vezes acaba barrando em
sistemas imisciveis, onde h& segregacdo de fases. Dessa maneira, a total
compreensao das variaveis envolvidas na formacdo das diversas morfologias
possiveis torna-se um fator chave para o desenvolvimento de novos materiais.

A microrreologia de blendas poliméricas visa o entendimento das relacdes
entre parametros reoldgicos que influenciam na formacdo da morfologia de
fases de blendas poliméricas durante a mistura no estado fundido. A morfologia
final em uma blenda polimérica é relativamente complexa, dependendo de uma
combinacéo de fatores intrinsecos dos polimeros, composicédo da blenda e de
variaveis de processamento. [22]

Estudos a cerca da microrreologia de blendas poliméricas possuem como
ponto de partida o modelo reolégico de Taylor publicado em 1932 [23], que
possibilitou a elucidacdo da contribuicio de parametros reoldgicos que
controlam a deformacdo e a quebra de uma gota de um liquido newtoniano
imersa noutro meio liquido newtoniano. Taylor postulou que a deformacéo e
guebra da gota é funcao da relacdo entre a tenséo cisalhante sobre a gota e a
tensdo interfacial entre os dois liquidos, denominado numero capilar (Ca)
(Equacdo 2.1), sendo que nn, € a viscosidade da matriz, y é a taxa de

cisalhamento, [ € a energia interfacial e d € o didametro da gota:

tensao cisalhante _ npu.y

Ca =

" tensdo interfacial  T'/d (1)

Através da Equacgédo 2.1 fica evidente o balango existente entre forgas
termomecanicas, cisalhamento, que tendem a deformar a gota e forcas
termodinamicas, interfaciais, que tendem a manter a particula esférica.
Segundo o modelo de Taylor (Equagéo 2.1), a condi¢ao para a quebra da gota

ocorre quando o numero capilar supera um valor critico, ou seja, Ca > Cagiit.



A tensao interfacial € oriunda de contribuic6es de tensdes superficiais dos
polimeros puros. Esta por sua vez € definida com uma propriedade da
superficie de liquidos em resistir a aplicacdo de forcas externas, por
consequéncia da natureza coesiva das moléculas de cada liquido. Dessa
maneira, a tensao interfacial pode ser entendida como uma tensao gerada na
interface entre os liquidos devido a tendéncia que 0s mesmos possuem em se
manterem coesos. Por consequéncia, quanto maior a tensdo gerada na
interface, maior sera a forca motriz para a segregacédo das fases, contribuindo
de maneira efetiva para a imiscibilidade do sistema.

Diversos autores elaboram modelos teéricos para previsdo dos valores de
tensdo interfacial a partir de valores de tensdo superficial. Um dos modelos
mais utilizados foi desenvolvido por Wu em 1971 [24], dado pela Equacéo 2.2,
sendo que y; e y, representam as tensfes superficiais de cada fluido, e os
indices d e p sdo suas respectivas contribuicdes dispersivas e polares. As

tensdes superficiais podem ser escritas como (y = y¢ + yP):

d,. d PP
_ _4.()/1 Y2 )_4_(1/1 Y2 ) 25
Yi2= Y1t 72 Y dty,d S PyP (2.2)

Um parametro reoldgico relevante e que esta relacionado com o namero
capilar critico (Caci) € a razdo de viscosidades (n,;), dada pela Equacgéo 2.3,
sendo que ng representa a viscosidade da fase dispersa (gota) e nm é a

viscosidade do meio (matriz):

N, = 7’77_:1 (2.3)

A relacdo entre o numero capilar critico (Cacit) € a razéo de viscosidades
(nr) para misturas de fluidos newtonianos € mostrada no grafico da Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Comportamento do numero capilar critico em funcdo da razéo de
viscosidades para fluidos Newtonianos sujeitos a fluxo cisalhante e
extensional. Adaptado de [25]

Alguns aspectos importantes referentes as curvas da Figura 2.1 devem
ser ressaltados. Existe um intervalo de valores de razdo de viscosidades para
0s quais ha quebra de particulas, sendo favorecido para valores proximos da
unidade. Para valores muito baixos ou muito altos de razdo de viscosidade, a
susceptibilidade de quebra da particula € reduzida. Com razéo de viscosidade
pequena a fase dispersa presente é alongada na direcdo da deformacao
podendo néo incorrer em sua quebra, ao passo que para valores elevados de
razdo de viscosidade a fase matriz provoca um baixo nivel de deformacéo na
particula de fase dispersa, o que dificulta a quebra da mesma. Outra
caracteristica importante pode ser observada com os diferentes tipos de fluxo
atuantes. Em cisalhamento simples se faz necessario um nivel maior de
deformacgéo para ocorréncia de quebra de particulas se comparado ao fluxo
extensional. A diferenca entre os campos de deformacgéo atuantes em cada tipo
de fluxo pode ser observada através dos esquemas de deformacdo da gota da

figura 2.2 elaborados por Taylor empregando fluidos Newtonianos. [26]
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Figura 2. 2 - Particula sendo deformada sob acéo de fluxo cisalhante simples
(a) e extensional (b). [27]

Em suas pesquisas, Taylor [23] determinou o tamanho méaximo de
particulas que seriam estaveis em sistemas de fluidos newtonianos sob acdo
de fluxo cisalhante simples (Equacao 2.4), sendo que I' € a tenséo interfacial
entre os liquidos, n; é a razao de viscosidades, y € a taxa de cisalhamento e nn

€ a viscosidade do meio:

4.r.(my +1)
. 19
Y Nm- (L Nr+4)

dTaylor = (2.4)

Outros estudos também buscaram correlacionar o fator razdo de
viscosidades com a quebra de gotas. Tomotika [26] em suas pesquisas
constatou que a medida que o raio local da fibrila é reduzido por consequéncia
de seu alongamento, a presenca de uma tenséao interfacial mais elevada entre
os liquidos acaba estimulando o rompimento do filamento, como uma maneira
de reducéo da area interfacial. A Figura 2.3 revela a ocorréncia de instabilidade
capilar em uma fibrila, sendo que Ry € o0 raio inicial da fibrila antes da
instabilidade, R é o raio médio da fibrila, A é amplitude da distorcdo e A é o

comprimento de onda.
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Figura 2.3 - Instabilidade capilar de Rayleigh em uma fibrila constituida de um
fluido Newtoniano. [27]

A partir do desenvolvimento tedrico realizado por Rayleigh e Tomotika,
chegou-se ao modelo matematico que descreve a formacdo da instabilidade
capilar de fibrilas de um liquido newtoniano imerso noutro sob acédo de fluxo
cisalhante, ao longo do eixo z, dado pela Equagéo 2.5. [26]

Ry =R+ A.sen (2%) (2.5)

Embora de grande importancia para o entendimento qualitativo da
morfologia de fases de blendas poliméricas imisciveis, do ponto de vista
guantitativo o modelo de Taylor apresenta algumas limitacdes. Esse modelo foi
desenvolvido para um sistema constituido de uma Unica gota dispersa num
meio continuo, de modo que acaba nado levando em conta a ocorréncia de
coalescéncia devido a presenca de particulas vizinhas. Com isso, o diametro
calculado por Taylor acaba sendo relativamente menor que para sistemas reais
com volume maior de fase dipersa. Outro fato consta que o estudo de Taylor
utilizou fluidos newtonianos que se deformam mais facilmente em relagcdo aos
fluidos poliméricos que, por possuirem comportamento viscoelastico, tendem a
resistirem mais a deformacado aplicada, permanecendo mais estaveis e assim
com tamanhos relativamente maiores.

As pesquisas realizadas por Taylor, Tomotika entre outros autores
empregando sistemas de liquidos newtonianos imisciveis para descrever o
fenbmeno de deformacdo e quebra de particulas contribuiram decisivamente

para a compreensdo das variaveis envolvidas na determinacdo do tamanho
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final da fase dispersa em blendas poliméricas imisciveis processadas no
estado fundido.

O modelo proposto por Wu [28] em 1987 foi concebido a partir de estudos
empiricos de blendas poliméricas imisciveis de matriz PET e PA6 com fase
dispersa contendo 15% de EPR, processadas em uma extrusora rosca dupla
co-rotacional. A Equacdo 2.6 representa a equacdo desenvolvida por Wu
sendo ' a tenséo interfacial entre os polimeros misturados, n; a razdo de
viscosidades, y a taxa de cisalhamento e n, a viscosidade da fase matriz. O

valor do expoente 0,84 é positivo caso n>1, e negativo se n,< 1

4.I.n,T08%
m-

Serpe e colaboradores [29] em 1990 desenvolveram um novo
eguacionamento para estimar o tamanho de particulas de fase dispersa em
blendas poliméricas imisciveis, mais precisamente PE/PA, processadas em
camara de mistura de redmetro de torque. O modelo de Serpe € descrito na
Equacdo 2.7, distinguindo-se do modelo de Wu por agregar termos
dependentes da composicéo, ¢4 e ¢ fracdes volumétricas das fases, dispersa

e matriz respectivamente.

4. T .q,*08%

serpe = 3 i-@0a 0,007 @7

Embora o0s modelos empiricos existentes sejam importantes para
previsdo do tamanho final de particula em uma blenda polimérica imiscivel, os
mesmos nao abrangem outros fatores que possam ser determinantes na
dimensao final da fase dispersa.

Nesse contexto, Canto [2] avaliou a influéncia que diferentes taxas de
alimentacao (1 a 5 kg/h) geravam sobre o tamanho final das particulas de fase
dispersa de uma blenda PP/EVA 80/20 processada numa extrusora de rosca

dupla co-rotacional interpenetrante, mantendo-se a temperatura (190°C),
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rotacdo de roscas (100 rpm) e perfil de roscas constantes. Foi observado que
com o aumento da vazao de (1 — 5 kg/h) houve reducdo do diametro médio das
particulas de fase dispersa de 0,76um para 0,32 um, relativamente distintos do
obtido segundo modelo tedrico de Serpe [29] de 0,43 ym. Curvas diametroem
funcdo do tempo de residéncia foram elaboradas (Figura 2.4), mostrando uma
relacdo linear: d = do + a.t, sendo que d é o diametro da particula de fase
dispersa (EVA), do € 0 menor diametro possivel de ser obtido desconsiderando
o efeito de coalescéncia, t € o tempo de residéncia e a é a taxa de crescimento
da particula (coarsening rate) decorrente da dominacdo do processo de
coalescéncia sobre a quebra. As curvas obtidas mostram o incremento do
diametro das particulas de fase dispersa em funcdo do tempo de residéncia. O
efeito observado foi atribuido a uma alteracdo no balanco dinamico entre
quebra e coalescéncia, de modo que com o aumento do tempo de residéncia
resultado de uma reducéo na vazao, houve um deslocamento deste balanco
para valores de coalescéncia maiores, resultando no aumento das particulas

de fase dispersa.

1.6 - y = 0.1618 + 0.0091 x d
R’ =0.9963

d

—
g

Didmetro (pum)

-
_ "y =0.0707 + 0.0045 x
R’ =0.9932

v ———— 7
0 20 40 60 30 100 120 140 160
Tempo de residéncia médio (s)

Figura 2.4 - Didametro numérico meédio (dn) e volumétrico médio (dv) em funcao
da taxa de alimentacdo (Q) de blendas PP/EVA (80/20)
processadas em extrusora de rosca dupla em funcao do tempo de
residéncia, mostrando a cinética de aglomeracdo durante a
mistura. [2]
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Outro exemplo da complexidade da formacéo da morfologia de fases de
blendas poliméricas foi relatado no estudo de Canto e colaboradores [3] sobre
o desenvolvimento morfolégico de blendas PBT/ABS 60/40 ao longo do
comprimento da rosca quando processadas em extrusora de rosca dupla, para
perfil de rosca e vazao constantes. A coleta de amostras foi realizada por meio
de valvulas dispostas ao longo do comprimento do barril, sendo as amostras
coletadas, resfriadas imediatamente em nitrogénio liquido, e analisadas por
microscopia eletrdnica de transmissdo (MET). Foi observado grande nivel de
coalescéncia da morfologia de fases das blendas ao longo do comprimento da
rosca, principalmente apés elementos de malaxagem.

Majumdar e colaboradores [2] investigaram a morfologia de fases de
blendas PAG6/SAN 75/25 processadas em extrusora de rosca dupla e
verificaram comportamento oposto ao observado por Canto [2], ou seja,
reducdo progressiva do didmetro das particulas dispersas de SAN ao longo do
comprimento da rosca, a vazao constante.

Favis e Therrien [2], estudando a morfologia da blenda PP/PC 90/10,
observaram que ndo havia uma grande sensibilidade da morfologia de fases da
blenda com a variagdo da velocidade de rotacdo das roscas ou da vazéo da
extrusora.

Diante dos resultados discutidos é notéria a complexidade dos fatores
microrreolégicos envolvidos na formacdo de uma morfologia de fases de

blendas poliméricas imisciveis.

2.1.3 Compatibilizacdo de Blendas Poliméricas

A maioria das blendas desenvolvidas é imiscivel, gerando morfologias de
fases segregadas. Como uma maneira de superar este inconveniente, técnicas
de compatibilizagcdo foram desenvolvidas com o intuito de aprimorar as
propriedades da mistura de polimeros imisciveis, atingindo caracteristicas
desejaveis para seu emprego comercial. De uma maneira geral, 0 uso de
compatibilizantes em blendas poliméricas visa promover um melhor

desempenho dos polimeros envolvidos através de uma dispersao adequada da
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morfologia de fases, homogeneizacdo e estabilizacdo desta morfologia, além
de uma adesao forte entre as fases quando no estado sdlido.

Tradicionalmente, a compatibilizacdo de blendas poliméricas imisciveis se
da pelo uso de copolimeros em blocos [30] ou enxertados [31] contendo
segmentos com afinidade fisico-quimica com cada uma das fases da blenda
(Figura 2.5). A compatibilizacdo por copolimeros pode seguir por duas rotas,
sendo elas ou fisica ou reativa. A compatibilizacdo fisica ocorre por meio do
emprego de um compatibilizante previamente sintetizado, que deve difundir
pela massa polimérica para chegar a interface das fases. Outra possibilidade é
a compatibilizacdo reativa, em que o compatibilizante € formado in-situ, ou
seja, durante o processamento, sendo que nesta situacdo os polimeros da
blenda devem possuir essencialmente grupos funcionais para que haja reacao

entre os mesmos para formacédo das moléculas do compatibilizante. [32]

o ?-‘r_f.‘r:
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Figura 2.5 - Compatibilizacdo de uma blenda polimérica imiscivel empregando
copolimeros em bloco (a) e enxertados (b). [33]

Os compatibilizantes poliméricos atuam por meio de trés mecanismos,
reducdo da tenséo interfacial, supressdo do processo de coalescéncia e
aumento da adesao interfacial.

O mecanismo de abaixamento da tensao interfacial em blendas
poliméricas imisciveis por compatibilizantes poliméricos ocorre com o fluxo

polimérico convergindo o compatibilizante para as extremidades da particula,



17

gerando um gradiente de tenséo interfacial ao longo da superficie da particula,
favorecendo o mecanismo de quebra da particula chamado tip streaming
(Figura 2.6). [34]

XE -~

() (b) (c)

Figura 2. 6 - Representacdo esquematica do abaixamento da tenséo interfacial
em blendas poliméricas imisciveis mostrando o deslocamento das
moléculas poliméricas do compatibilizante para as extremidades da
particula sob acdo de fluxo extensional (a) e cisalhante (b) com
consequente quebra da particula pelo mecanismo denominado tip
streaming (c). [34]

O mecanismo de supressdo da coalescéncia das particulas de fase
dispersa de blendas poliméricas imisciveis por compatibilizantes poliméricos
pode ser explicado por duas vias, uma na qual ha uma imobilizacdo da
interface decorrente da formacdo de tensdes devido ao gradiente de tensao
interfacial ou pela repulsdo elastica devido a compressdo das cadeias de

copolimero (Figura 2.7).

(a) (b)

Figura 2.7 - Representacdo esquematica do processo de inibicdo da
coalescéncia em blendas imisciveis com a presenca de
moléculas do compatibilizante na interface resultando em
imobilizacéo interfacial (a) e repulséo elastica (b). [34]
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Além destes mecanismos, as moléculas do compatibilizante, localizadas
na interfase da blenda, possibilitam o entrelagamento molecular entre as fases,
0 que leva ao aumento da adesdo interfacial, resultando na melhoria da
transferéncia de tensdes e, portanto, no desempenho mecanico da blenda.

Contudo, apesar da ampla utilizacdo de compatibilizantes poliméricos em
blendas poliméricas imisciveis, tanto do ponto de vista cientifico como
industrial, existem alguns inconvenientes como, por exemplo, a presenca
residual de micelas do compatibilizante dentro das fases da blenda decorrente
do processo de dessorcao na interface em processos com alto cisalhamento,
resultando em baixas propriedades mecéanicas na blenda. [12] Para superar
este fato, muitas pesquisas focaram em novos métodos e materiais que
pudessem atuar como compatibilizantes interfaciais, sendo a disperséo seletiva
de nanoparticulas solidas uma alternativa bastante atrativa. Estudos realizados
em emulsdes de fluidos Newtonianos confirmavam sua capacidade de
estabilizacdo das particulas de fase dispersa, atuando basicamente como
surfactantes. Este conceito foi aplicado para blendas poliméricas, produzindo
resultados promissores para a estabilizacdo destes materiais. Por se tratar do
foco deste trabalho, o processo de compatibilizacdo empregando particulas
solidas seré abordado a frente com maior detalhamento.

A maioria dos estudos empregando nanoparticulas inorganicas para
estabilizacdo de interfaces se concentra no campo de emulsdes de baixa
viscosidade. H4& mais de um século, Ramsden [17] e Pickering [18] observaram
gue emulsdes de oleo/agua poderiam ter uma melhoria em sua estabilidade a
coalescéncia com o emprego de particulas solidas (particulas da ordem de
1 nm a 1 um), denominadas posteriormente como Pickering Emulsions. Da
mesma maneira que ocorre com 0s surfactantes, as particulas solidas devem
estar adsorvidas na superficie das gotas para atuarem como estabilizantes.
Contudo, diferentemente dos surfactantes que necessitam ter um carater
anfifilico para isso, a adsorcao das particulas soélidas na superficie dos liquidos
ocorre por meio de um molhamento parcial destas particulas por ambos os

fluidos no qual estéo imersas. A Figura 2.8 ilustra esta diferenca. [35]
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Figura 2.8 - Representacdo esquematica de emulsdes de Oleo em &gua
estabilizada por surfactante (a) e por particula solida (Pickering
Emulsion) (b).

Tambe e Shamrma em 1994 [19] observaram que o efeito de supressao
de coalescéncia em emulsbes era intensificado com o aumento da
concentragdo de particulas de negro de fumo ou de silica. Com isso 0s
pesquisadores concluiram que o processo de estabilizacdo de emulsdes ocorre
por meio de um impedimento estérico entre os fluidos e depende em parte da
formacdo de uma camada suficientemente densa das particulas sélidas no
entorno das gotas.

Outros pesquisadores como Binks e Lumsdon [36] estudaram
extensivamente a estabilizacdo bem como a inversdo de fases de emulsées
Oleo-agua contendo nanoparticulas de silica. Em seus resultados ficaram
evidentes que emulsdes tornavam-se estaveis a coalescéncia com a adsorcao
das nanoparticulas na interface dos meios, além de haver uma maior
resisténcia a sedimentacdo das gotas de agua com o0 aumento de
concentracdo das nanoparticulas, por conta de uma maior viscosidade da fase
continua (6leo). Os autores ainda ressaltaram a importancia do parametro de
molhamento como pega chave para se determinar o posicionamento das
particulas na interface das emulsGes e, assim, promover sua estabilizagdo
contra a coalescéncia.

A Equacado 2.8 descreve as variaveis envolvidas para determinacao do
parametro de molhamento (w) de uma particula sélida imersa numa mistura

imiscivel de dois liquidos, também conhecido como angulo de molhamento
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(©w), sendo que ys.» € Ys.1 representam, respectivamente, a tensédo interfacial
entre a nanoparticulas e o meios 1 e 2, e y1» € a tensdo interfacial entre os
fluidos 1 e 2:

w = cosO,, = % (2.8)
1—-2

Como resultado da Equacgéo 2.8 trés possibilidades de posicionamento da
particula sélida sdo possiveis. Se w > 1 as particulas sélidas ficardo retidas no
meio 1, ao passo que para w < -1 as particulas ficardo retidas no meio 2. Ja
para valores de parametro de molhamento no intervalo —-1<w<1 as
nanoparticulas ficam na interface e dessa maneira podem atuar na
estabilizacdo de emulstes. Para valores de ©,,= 90°, ou seja, w = 0 a energia
necessaria para remover as particulas desta interface seria da ordem de
milhares de vezes o valor de k.T (k: Constante de Boltzmann e T: temperatura)
e consequentemente esta adsorcdo pode ser considerada um fendmeno
irreversivel. [33] A Figura 2.9 revela possiveis situagfes onde particulas com

diferentes caracteristicas superficiais atuam estabilizando emulsées.

50 O O

) dleo
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agua

Figura 2.9 - Estabilizacdo de emulsdes por meio de particulas soélidas com
caracteristicas superficiais distintas.

No campo de blendas poliméricas imisciveis, o emprego de particulas
sélidas como compatibilizantes ocorre por meio de um balangco complexo entre

forcas termodindmicas e cinéticas. De um ponto de vista termodinamico o
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posicionamento das particulas soélidas € guiado por varidveis como tensao
superficial e parametro de molhamento, semelhante ao comportamento
observado em emulsbes de baixa viscosidade. Contudo, devido a alta
viscosidade apresentada por polimeros fundidos, o equilibrio termodinamico é
somente alcancado através de longos periodos de tempo, sendo os fatores
cinéticos relativamente importantes para posicionamento e distribuicdo das
particulas solidas em uma mistura de polimeros. Estes fatores por sua vez
sofrem influéncia de varidveis de processamento como, por exemplo,
sequéncia de mistura, tensbes de cisalhamento, tempo de mistura; de
caracteristicas dos polimeros como razdo de viscosidade; ou de parametros
especificos da carga, como tamanho, formato e quimica de superficie. [13]

Os estudos da utilizacdo de nanoparticulas como compatibilizantes de
blendas poliméricas sao relativamente recentes, embora o emprego de
particulas sélidas em polimeros seja uma técnica comum e extensamente
utilizada tanto para elastbmeros quanto para materiais termoplasticos. O
propésito inicial de incorporacdo de particulas em polimeros remete a busca
por maior desempenho no produto final, como maior condutividade elétrica, ou
melhora no desempenho mecanico. Neste momento as dimensdes das
particulas tradicionalmente adicionadas como talco, carbonato de Calcio e
Silica eram da ordem das particulas de fase dispersa poliméricas, de maneira a
nao ocasionar mudangas significativas na morfologia da blenda. Entretanto ao
se incorporar particulas nanométricas de negro de fumo, foram identificadas
mudancas na morfologia final da blenda, uma vez que estas particulas com
dimensdes reduzidas tendem por dispersdo seletiva se posicionar em
diferentes fases da blenda ou até mesmo na interface. [10]

As alteracdes morfolégicas ocasionadas pelo emprego de particulas
sélidas foram avaliadas por muitos pesquisadores. Maiti e colaboradores [37]
estudaram a distribuicdo de negro de fumo e silica em uma blenda de borracha
nitrilica (NBR) com borracha natural epoxidada (ENR). Entre as constatacdes,
0s pesquisadores evidenciaram que as nanoparticulas de silica migravam

preferencialmente para a fase ENR, sendo atribuido este fato a baixa
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viscosidade da ENR e as interagfes fisicas entre os grupos epodxi da borracha
com os grupos silanol da silica.

Em 2001 Clarke e colaboradores [38] estudaram os efeitos morfolégicos
gerados por negro de fumo em uma blenda de borracha natural (NR) e
borracha nitrilica (NBR). Foi evidenciado que, as particulas de negro de fumo
possuem um alto potencial para atuarem como compatibilizantes quando
posicionadas na interface da blenda. Além disso, evidenciaram que a
quantidade de negro de fumo disponivel na interface era influenciada pela
incorporagao preferencial no elastbmero de menor viscosidade, uma vez que
existe maior mobilidade das particulas sélidas para realizarem sua migracao
para a fase de maior afinidade.

Em diversos estudos, foi constatado que a quimica de superficie presente
nos diferentes tipos de particulas soélidas possui forte influéncia sobre sua
localizagdo na blenda e por consequéncia em sua atuacdo como
compatibilizante. Neste contexto, as particulas de Silica ganharam destaque
diante de sua versatilidade em possuirem diferentes comportamentos, ora
hidrofilico ou hidrofébico, dependendo do tratamento superficial ao qual a
particula foi submetida.

Elias e colaboradores [8,9] avaliaram as caracteristicas morfolégicas e
reologicas de blendas poliméricas imisciveis carregadas com nanoparticulas de
silica com diferentes caracteristicas superficiais. Em seu estudo realizado em
2007, foi empregada uma blenda de polipropileno e poliestireno (PP/PS) com
composicdo 70/30 em massa com dois tipos de nanosilica, uma hidrofilica (sem
tratamento superficial) e outra hidrofébica (com tratamento superficial com
hidrocarboneto). Nesse trabalho diferentes protocolos de mistura foram
adotados com intuito de se evidenciar a dispersao seletiva das particulas de
nanosilica nas fases de maior afinidade. Foi constatado misturando-se os trés
componentes simultaneamente (PP/PS/Silica), que as particulas com caréter
hidrofilico se concentravam na fase de poliestireno ao passo que a silica
hidrofobica se concentrava na interface e parte da matriz de polipropileno. Em
um segundo momento foi realizada uma mistura prévia de um dos polimeros

com as particulas inorganicas (PP/Silica ou PS/Silica) e posterior mistura a
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fase dispersa polimérica, observando-se a migracao da particula de uma fase
de menor afinidade para outra de maior afinidade. Este fato ficou evidente com
o emprego da silica hidrofilica previamente dispersa em PP, e que apos a
etapa de processamento estava concentrada na fase de PS, o que evidencia
que o sistema teve tempo suficiente para alcancar seu estado de equilibrio
termodinamico. Além deste fato, os autores concluiram que as particulas
hidrofébicas retidas na interface da blenda, atuaram com uma espécie de
“concha” protetora, prevenindo a coalescéncia das particulas de poliestireno.

Em 2014 Parpaite e colaboradores [12], realizaram estudos incorporando
nanoparticulas de silica com caracteristicas superficiais distintas, em uma
blenda de poliestireno com poliamida 6 (PS/PA6). Os resultados de
microscopia Optica e eletrdnica de varredura corroboraram os célculos de
posicionamento por meio do parametro de molhamento. Além disso, foi
evidenciado que a silica retida na interface da blenda conferiu maior adeséo as
fases presentes e suprimiu o processo de coalescéncia das gotas de PA 6.

Embora muitos trabalhos exibam resultados que evidenciem a ocorréncia
de compatibilizagdo por meio de particulas sélidas, os mecanismos envolvidos
em tal processo ainda sao fato de grande discussédo. As particulas atuam de
maneira geral reduzindo a tenséo interfacial entre os meios e por consequéncia
auxiliam na cominuicdo das particulas durante o processamento. Além desse
fato, também auxiliam na supressao da coalescéncia das gotas, estabilizando a
morfologia da blenda.

O que é consenso entre 0s autores € de que 0 posicionamento das
particulas sélidas tem forte influéncia em sua capacidade de atuarem como
compatibilizantes, devendo estar preferencialmente na interface da blenda.
Esta segregacdo por sua vez pode ser prevista por meio do parametro de
molhamento, embora os valores de tensao interfacial polimero-particula obtidos
Sao0 muitas vezes pouco precisos principalmente para a situagdo de
temperaturas mais elevadas. Outro consenso para ocorréncia de
compatibilizacdo é de que estando na interface, estas particulas atuem como
uma barreira solida a coalescéncia das gotas de fase dispersa que ao terem

sua concentragdo aumentada levam a uma reducdo da energia interfacial
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aparente e assim favorecem a formacgdo de uma morfologia de fase dispersa
com maior refinamento.

Embora o aumento da adesédo interfacial seja um indicio de maior
compatibilidade entre os polimeros, tal fato ainda deve ser avaliado com certo
cuidado. Isto se deve ao fato de que as avaliacbes de adeséo interfacial serem
em sua maioria realizadas de maneira indireta por meio de ensaios mecanicos.
[10,13]

A partir de um ponto de vista de engenharia, a compreensao dos
fenbmenos termodindmicos e cinéticos envolvidos na dispersdo e localizacdo
de particulas inorganicas, bem como sua influéncia sobre a morfologia da
blenda formada séo bastante relevantes para o desenvolvimento de materiais

mais eficientes.

2.2 Extrusdo de Blendas Poliméricas

2.2.1 Formacgéo da morfologia de fases

A extrusdo é considerada o principal processo de manufatura de
termoplasticos, sendo empregada em diversas etapas do ciclo de utilizacdo do
polimero, como producdo de matéria prima na forma de pellets, aditivacéo,
mistura, conformacgéo, reciclagem, entre outros. O processo de mistura de
blendas poliméricas em sua maioria € realizado em extrusoras dupla rosca. Tal
fato se deve a estes equipamentos possuirem padrbes de fluxo que
possibilitam diferentes capacidades de misturas distributivas e dispersivas.
Contudo, devido a complexidade envolvida no fluxo, dentro de uma extrusora
rosca dupla, ha grande dificuldade para descricdo e modelagem dos
fenbmenos envolvidos, o que torna a compreensao destes fenbmenos uma
ciéncia quase que totalmente empirica.

Alguns autores buscaram descrever a evolucdo da morfologia de fases
em blendas poliméricas imisciveis, com énfase em diferentes aspectos do

processo de mistura.



25

Lee e Han [39,40] realizaram analises detalhadas das alteracdes
morfolégicas de diversas blendas poliméricas, inicialmente usando um
misturador interno [39] e posteriormente uma extrusora de rosca dupla co-
rotacional [40]. Em ambos os trabalhos foram avaliados os efeitos de variadveis
materiais como razdo de viscosidades e composicdo da blenda, e de
processamento (temperatura, velocidade do rotor/rosca, tempo de mistura) sobre
a evolucdo morfologica das fases envolvidas durante a mistura. No caso dos
polimeros amorfos, Han considerou a temperatura de fluxo viscoso como sendo
a temperatura critica de fluxo, T.f = T, + 55°C, um conceito que ele ja havia
utilizado num estudo anterior [41]. No caso dos polimeros semicristalinos, a
temperatura de fusao cristalina (Tr,) foi assumida como sendo a temperatura de
fluxo viscoso. Han propds um esquema representativo da evolucdo temporal da
morfologia de fases de blendas poliméricas imisciveis de dois componentes em
funcdo da temperatura (T), fragdo volumétrica dos componentes (¢) e das
viscosidades dos polimeros (n). O esquema da Figura 2.10 ilustra os resultados
obtidos pelos pesquisadores, em que dois polimeros imisciveis A 0 de menor
temperatura de fluxo € misturado com B de maior temperatura de fluxo. O
polimero A por fluir primeiro acaba formando uma suspensdo de particulas
sélidas de B imersas em A. No momento em que ambos estédo fluidos, duas
possibilidades surgem dependendo de suas composicfes e viscosidades. Na
primeira situagdo em que A possui viscosidade maior que B e este se encontre
em maior concentracdo, ha formacdo de uma morfologia co-continua seguida
por inversao de fases. A segunda possibilidade ocorre quando A se encontra em
maior concentracdo e possui viscosidade menor que B, formando uma
morfologia de fase dispersa, com gotas de B em uma matriz de A. O

comportamento observado nesta segunda situacdo € o0 buscado nesta

dissertacdo, com a diferenca que a pa>>¢g por se tratar de um sistema diluido.
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Figura 2.10 - Representacao esquemaética da evolucdo temporal da morfologia
de fases de blendas poliméricas imisciveis de dois componentes

em funcdo da temperatura de processo (T), fracédo volumétrica (®)
e das viscosidades (n) dos polimeros. [39,40]

Sundararaj e colaboradores [42] realizaram estudos abordando a

evolucdo da morfologia de fases em blendas poliméricas no processo de
extrusdo, ao longo do comprimento do barril (Figura 2.11).
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Figura 2.11 - Evolugdo da morfologia de uma blenda imiscivel ao longo do

comprimento do barril de uma extrusora de rosca dupla. Adaptado
da referéncia [42]

Os pesquisadores observaram em seu estudo [42] que os pellets ao

entrarem no barril na zona de alimentacdo até a primeira zona de malaxagem,
sdo aquecidos da temperatura ambiente até proximo da faixa de temperatura

programada para processamento, parte pelo aguecimento proveniente de
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resisténcias elétricas e outra parte gerada pelo aquecimento Viscoso
ocasionado pelo cisalhamento do polimero contra a parede do barril. Nesta
etapa o polimero comeca a amolecer e por consequéncia do cisalhamento
gerado pela rotacdo da rosca ha um estiramento dos pellets na direcdo do
fluxo. Ainda nesta regido, a fase dispersa é estirada biaxialmente em filmes
finos, que se quebram devido instabilidades. Esta quebra pode ser atribuida a
formacéo de buracos nos filmes finos que aumentam de tamanho até colidirem
entre si resultando em fibras. Neste estagio de mistura ja sdo esperadas
pequenas particulas de fase dispersa, decorrente de fenbmenos de erosao e
guebra por tip-streaming.

Entre as regides de malaxagem ha uma reducdo da taxa e tensédo de
cisalhamento impostos pelos elementos da rosca, resultando em um
relaxamento das cadeias poliméricas. Durante o processo de relaxacdo novas
quebras de filmes ocorrem levando a formacdo de novas fibras de fase
dispersa. Ao adentrar na segunda zona de malaxagem, h4 novamente uma
elevacdo do cisalhamento imposto a massa polimérica, resultando em um
alongamento e afinamento das fibras até entdo formadas. Estas fibras podem
vir a se romper devido a instabilidades, formando gotas, que também podem
ser geradas na zona de transporte logo apos a segundo zona de malaxagem.
Nesta ultima etapa, de transporte, inicia-se uma competicdo entre 0S processos
de quebra e coalescéncia, que por sua vez irdo determinar as dimensdes finais
na microestrutura gerada. Neste momento a presenca de compatibilizantes
interfaciais permite a supressao da coalescéncia, permitindo a manutencao de

uma morfologia refinada.

2.3 Interacdo da luz com a matéria

2.3.1 Fendmeno de reflexdo, absorcao e espalhamento da luz

A radiacdo eletromagnética, luz, ao incidir sobre um material, fica sujeita a

ocorréncia direta de trés fendbmenos decorrentes da interagdo com um
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obstaculo (Figura 2.12). Uma fracdo da radiacdo incidente é refletida,
fenbmeno este que consiste na absorcdo seguida de emissdo no mesmo
comprimento de onda da radiacéo incidente. O restante da radiacéo incidente é
transmitida através do material, resultando em dois fenbmenos, a absorcao e
espalhamento. Uma fracdo desta radiacdo é absorvida na forma de calor, e a
outra espalhada, que se caracteriza em uma mudanca de direcdo da radiacao,
que pode ocorrer de maneira elastica (com conservacdo de energia), ou

inelastica (sem conservacao de energia). [43]
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Radiacao
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Figura 2.12 - Representacdo esquematica dos fendmenos de reflexao,
absorcao e espalhamento de luz em virtude da interacdo com
a matéria.

2.3.2 Turbidez

O fenbmeno de turbidez se caracteriza pela atenuacdo do feixe
transmitido, ao passar por um determinado meio. O feixe transmitido é afetado
pelo fato de haver uma reducédo de sua intensidade conforme penetra neste
meio material, e também por haver uma reducdo de sua velocidade de
propagacéao.

De maneira geral, a turbidez é resultado das contribuicdes da radiagédo
absorvida e espalhada, levando a uma atenuacédo do feixe transmitido ao
emergir do material. A Figura 2.13 representa uma situacdo em que um feixe

luminoso de intensidade (lp) penetra em um meio distinto ao que anteriormente
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se propagava. O meio em questdo possui inimeras particulas dispersas, estas
por sua vez atuam como fontes absorvedoras e espalhadoras de radiacao,

resultando em um feixe emergente com intensidade atenuada (1).
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Figura 2.13 - Feixe luminoso incidente em um conjunto de particulas
delimitadas em uma regido de espessura z.

Este fenbmeno mostrado pela Figura 2.13 pode ser matematicamente
descrito pela equacdo de uma onda harmbnica com decaimento exponencial

BN

em sua amplitude a medida que se propaga no meio em questdao. A
intensidade desta onda € descrita pela Equacdo 2.9 com os termos I
representando a intensidade total incidente no material, ko 0 nimero de onda e
z 0 caminho Optico. O primeiro termo exponencial esta relacionado ao
fendmeno de refracdo (desvio do feixe) ao passo que o segundo termo se

relaciona com o fenG6meno de extingédo da luz. [44]
I=1I,.exp(=2i.ky .n"2).exp(—2ky.n". 2) (2.9)

Desta maneira, a queda de intensidade do feixe de luz decorrente do
fendbmeno de extingdo da luz pode ser representada pela Equacao 2.10. [44]

I = Iy.exp(—2ky.n".2) (2.10)
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A partir da Equacéo 2.10 pode-se chegar a transmitancia (T) do meio,
dada pela razéo entre a intensidade incidente (lp) e a transmitida (I), mostrada

na Equacgao 2.11.

T = IL= exp(—2ky.n". 2) (2.11)

0

A transmissdo dada pela Equacdo 2.11 ainda pode ser escrita como
mostrado na Equacédo 2.12 com os termos o e k representando os coeficientes
de espalhamento (turbidez) e o coeficiente de absorcdo respectivamente. A

soma destes coeficientes representa atenuagéo gerada pelo meio espalhador.
T = exp[—c. (0 +K).z] (2.12)

O conceito de atenuacado da radiacdo incidente em um meio espalhador
se situa como uma ferramenta importante no estudo de dispersdes de
particulas sélidas em fluidos. Por atuarem como obstaculos a passagem do
feixe de luz, as particulas acabam atuando como tracadores, revelando, por
exemplo, seu posicionamento no meio no qual estdo inseridas, sendo desta

forma de grande utilidade para este estudo em questao.

2.3.3 Teoria de Mie

O fenbmeno de turbidez pode ser analisado como o resultado final,
macroscopico, gerado pelo espalhamento e absor¢cdo da luz ao passar por
determinado meio, resultando, assim, em uma atenuacdo da radiacéo
emergente como ja explicado anteriormente. O fenbmeno de espalhamento
ocorre em meios com a presenca de particulas da ordem do comprimento da
radiacdo incidente e que possuem indices de refracdo diferente do meio ao
qual estdo inseridas. [45] A Figura 2.14 exemplifica o fendmeno de

espalhamento gerado por uma particula esférica. O vetor kjdenota a dire¢do de
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propagacéo do raio de luz incidente, ao passo que o vetor ks representa o vetor

resultante do espalhamento, com um angulo de espalhamento ©.

A
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E(i) r==a ke, 1(0)
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propagacao % -
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Figura 2.14 - Espalhamento elastico da luz gerada por uma particula esférica.
[45]

Basicamente, sdo trés as principais teorias que regem o espalhamento
gerado por radiacdes eletromagnéticas. Um dos primeiros estudos com relacéo
ao espalhamento da luz ocasionado por particulas pequenas foi realizado por
Lorde Rayleigh, que prop6s uma solugdo do espalhamento dado por uma
particula dielétrica, com tamanho muito menor que o comprimento de onda da
radiacdo incidente, (a < A/20). Posteriormente, a teoria de Rayleigh-Gans-
Debye, foi formulada, para particulas ndo necessariamente esféricas, e com
didmetro da ordem ou superiores ao comprimento da radiacdo incidente. A
terceira teoria empregada para descrever o fendbmeno de espalhamento é a
teoria de Mie, que se aplica para particulas esféricas, com tamanho da ordem
do comprimento de onda da radiacao incidente. Embora a solugao proposta por
Mie seja derivada do espalhamento da luz gerado por uma Unica particula
esférica, ela também se aplica ao espalhamento gerado por muitas particulas
gue estejam aleatoriamente distribuidas e estejam separadas por distancias
suficientemente maiores que o comprimento de onda da luz. [46]

Destas teorias, a de Mie € a que mais se ajusta ao espalhamento de
particulas dispersas em blendas poliméricas, que € o foco desta pesquisa. Esta
teoria fornece uma solucdo exata as equacdes de Maxwell que governam o
problema relacionado com o espalhamento de luz por uma particula isotropica

imersa em um meio isotropico. De maneira geral, assume-se que a luz seja
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monocromatica, planar e com comprimento de onda (A), da ordem de tamanho
das particulas espalhadoras. A amplitude da luz espalhada, para uma esfera

localizada entre dois polarizadores paralelos, € dada pela Equacédo 3.13 [45].

Pi(coso Pi(coso 2
—'. (g n —2) sen(9) — mBl-S( ))” (2.13)

I//(e 0s6) ° en(0)

Na Equacao 2.13 os coeficientes eg; € mg; sao formados por funcdes de

Riccati e Bessel e dependem dos indices de refracdo das fontes de

e - 7 2 ~ - -
espalhamento (particulas) e do meio, do nimero % e das funcbes de primeira

ordem de Legendre de grau |, P((Clc))s(e))

Como citado anteriormente, a ocorréncia do fendmeno de espalhamento
depende de uma diferenca de indices de refracdo entre as fases presentes na
mistura. De acordo com o gréfico da Figura 2.15 [45] pode-se observar que
polimeros com indices de refracdo muito distintos, valores de m distantes de 1,
tendem a gerar um nivel maior de espalhamento, e por sua vez valores

maiores de turbidez especifica.
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Figura 2.15 - Grafico de Turbidez especifica em funcdo do diametro de
particula de fase dispersa. O valor de m na equacgédo de
turbidez especifica € definido como a razdo entre o indice de
refracdo da particula pelo indice de refracdo da matriz. [43]
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Tendo em vista o0 objetivo desta pesquisa em identificar o espalhamento
oriundo de particulas solidas inorganicas inseridas em uma blenda polimérica
imiscivel, o espalhamento gerado pela diferenca de indices de refracdo entre
as fases poliméricas deve ser minimizado. Isso pode ser realizado escolhendo-
se polimeros com indices de refracdo préximos, porém gue ao mesmo tempo
sejam distintos do indice de refracdo das particulas inorganicas, a fim de

ressaltar o espalhamento dado pelas mesmas.

2.3.4 Espalhamento Unico e Multiplo da Luz

O espalhamento da luz pode ocorrer de maneiras distintas, dependendo
fortemente da concentracdo dos pontos espalhadores que o feixe de luz venha
a encontrar em seu percurso. Quando as particulas do meio estiverem sujeitas
a somente radiacdo do feixe original, o espalhamento gerado por esta particula
€ dito espalhamento (nico. Nesta situacdo existe uma relacdo de
proporcionalidade entre a radiacédo incidente e espalhada, de acordo com o
namero de particulas espalhadoras presentes. Contudo, quando uma particula
€ exposta a radiacdo previamente espalhada por outra particula, tem-se a
ocorréncia do chamado espalhamento mudaltiplo, normalmente presente em
sistemas concentrados, nado havendo nesta ocasido a relacdo de
proporcionalidade vista no caso anterior. [46] Um teste simples e conclusivo
para verificacdo da auséncia de espalhamento mdultiplo pode ser feito
dobrando-se a quantidade de particulas em uma determinada amostra. Se a
intensidade do espalhamento gerado dobrar, temos entdo somente o
espalhamento unico atuando no experimento [47]. Rusu [45] propds um critério
para avaliacdo de situacbes em que o espalhamento multiplo pode ser
negligenciado sem grandes perdas como mostrado pela Equacéo 2.14, sendo
que C,o € a fracdo volumétrica das particulas esféricas, h é a espessura do

sistema observado e “a” representa o raio da particula.

h
ol*gq

Cy <0,2 (2.14)
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Em virtude das complica¢gdes decorrentes da ocorréncia do espalhamento
multiplo, e sua dificil teorizacdo, foram empregados neste trabalho sistemas

poliméricos diluidos, favorecendo a ocorréncia do espalhamento Unico.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Fluxograma

A partir do modelo proposto na Figura 1.1, iniciou-se o processo de

selecdo dos materiais seguido pelas etapas subsequentes de processamento e

caracterizacdo como mostrado pelo fluxograma da Figura 3.1.

= Caracterizacé@o Preparacgéo de
Se&gﬁgcr)]g aa?tl;a(-:rlnﬁ: € m) reoldgica dos m) Concentrados PC/Silica
p polimeros. (Haake) casting.

l

Prensagem a quente Preparagao de
das blendas em discos L Blendas PS/PC com e
sem Silica (Haake).

Caracterizagdo MOLP. -

l

Validac&o do
posicionamento da
silica via Microscopia
Eletrénica de
Transmissao.

Figura 3. 1- Fluxograma experimental.

3.2 Materiais e Sistemas Modelos

A primeira etapa no processo de selecdo dos materiais ocorreu com a
escolha da particula inorganica. A decisdo pelo emprego da nanosilica teve
como principio sua versatilidade resultando de diferentes tratamentos
superficiais, o que possibilita o ajuste de sua tenséo superficial e, portanto, de
seu comportamento hidrofilico/hidrofébico, possibilitando o controle de sua
localizagdo numa blenda polimérica imiscivel. Tal fato aumenta o niumero de

possibilidades desta particula encontrar a interface da blenda, migrando de
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uma fase de menor afinidade para outra, ou até mesmo por encontrar maior
estabilidade na regido interfacial. Para este trabalho foram selecionadas duas
nanosilicas sintéticas comerciais produzidas pela EVONIK INDUSTRIES,
AEROSIL A200 e AEROSIL R805. As duas silicas sdo produzidas por processo
pirogénico, em que o composto SiCl, é convertido em gas por meio de uma
chama de oxi-hidrogénio. O composto reage espontaneamente com a fase
intermediaria H,O sofrendo uma hidrélise, que resulta em dioxido de silicio
(SiO,).[48] A Aerosil A200 é uma nanosilica sem tratamento superficial,
portanto, hidrofilica, com grupos silandis (—-Si-OH) em sua superficie. A Aerosil
R805 é uma nanosilica derivada da A200 com tratamento superficial com octil-
silano, portanto, com grupos octilas (—-CgH17) em sua superficie, com carater
hidrofébico. A Tabela 1 exibe algumas das propriedades das silicas
selecionadas para este estudo.

Tabela 1 — Propriedades das nanosilicas empregadas neste estudo.

Propriedades Nanosilica A200 R805
Tamanho particula priméria (nm) [48] 12 12
Densidade (g/cm3) [48] 2,20 2,20
Area superficial (m2/g) [48] 150 150
indice de refracéo [49] 1,46 1,46
Tratamento superficial [48] - Octilsilano
Tenséao superficial (mN/m) [48] 80 32
Carater [48] Hidrofilico Hidrofébico

Com vista aos objetivos deste estudo, iniciou-se um processo de selegcéo
de polimeros baseando-se em critérios microrreolégicos (composicao, tensdo
interfacial e razdo de viscosidades) e Opticos (transparéncia e indice de
refracdo, concentracdo e tamanho da particula da fase dispersa), aliados as
caracteristicas de tamanho e energia superficial das nanosilicas hidrofilica e
hidrofobica, de tal maneira a gerar os padrdes de espalhamento de luz dos trés
sistemas polimeéricos modelos representados na Figura 1.1.

Com o intuito de ressaltar o espalhamento oriundo das nanoparticulas de
silica, buscou-se o emprego de polimeros amorfos com indices de refracdo

préximos entre si, como o PS e o PC, minimizando o espalhamento oriundo da
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blenda formada (Figura 2.15). Par polimérico este que também devesse possuir
indice de refracdo diferentes do indice de refracdo das nanoparticulas de silica,
e assim promover espalhamento em decorréncia das diferentes posicées da
silica inserida na blenda polimérica.

Outro aspecto aliado a este requisito consistiu na busca por um tamanho
da particula da fase dispersa que estivesse de acordo com a teoria de
espalhamento de Mie, que por sua vez, retrata o espalhamento de particulas
esféricas da ordem do comprimento de onda da luz visivel. Dessa maneira,
considerando a radiacdo proveniente da luz visivel, o didametro das particulas
de fase dispersa almejado deveria se encontrar no intervalo de 700 — 400 nm.
Ajustes realizados na concentracdo de fase dispersa permitem que
determinados tamanhos de particula sejam obtidos considerando o fato que a
técnica de turbidimetria empregada possui certas limitagbes para valores
relativamente elevados da concentracdo de fase dispersa, em virtude da
ocorréncia de espalhamento mdltiplo.

Com estas informacdes, utilizou-se o0 modelo de Serpe (Equacao 2.7)
para estimar os diferentes tamanhos de fase dispersa em uma blenda PS/PC
em funcdo concentracdo de PC, da razdo de viscosidades e da tensao
interfacial dos polimeros. Com isso, chegou-se em duas regifes possiveis de
se obter o tamanho de particula desejado, razdo de viscosidade 0,1 a 0,2 e de
5 a 10. Além disso, Han e Lee [39,40] concluiram que a formagdo de uma
morfologia de particula de fase dispersa durante o processo de mistura ocorre
de maneira mais favoravel quando a razéo de viscosidade é maior que 1.
Dessa maneira, optou-se pela escolha de materiais comerciais que pudessem
alcancar valores de razéo de viscosidade proximos do calculado pelo modelo a
fim de permitir um tamanho de particula adequado mesmo com concentracoes
de fase dispersa baixas, em torno de 5% em massa. O grafico da Figura 3.2
obtida pela equacdo 2.7 mostra as razdes de viscosidade dos polimeros (n
dispersa/l matriz) POSSiveis para se gerar um tamanho de fase dispersa em torno
de 450 nm a 750 nm, em uma taxa de cisalhamento de 100 s~! para a blenda

PS/PC cuja tensao interfacial € de 0,21 mN/m. (Apéndice A)



38

~ 1,50
g
= 1,25
3
= 1,00
a
2 0,75
=
2 0,50
g ) I
« 0,25 : :
(a] I I I I
0'00 1 [ A | 1 | [ AN | [ |
0,01 0,1 1 10 100

Razdo de viscosidade

Figura 3.2 - Curva de tamanho da particula da fase dispersa da blenda PS/PC
95/5 em funcdo da razdo de viscosidades dos polimeros, a
temperatura de 240°C. A regido hachurada simboliza a regido
almejada pelo autor, como sendo a ideal para se alcancar
particulas fase dispersa na regido da radiacdo visivel, que
possibilita um maior nivel de espalhamento.

Outro aspecto considerado durante a etapa de selecdo da blenda
consistiu na analise do posicionamento das particulas de nanosilica através do
calculo dos valores de tenséo interfacial e parametro de molhamento. Embora
os calculos realizados tornaram-se uma ferramenta essencial para nortear a
busca da blenda que mais se adequasse as necessidades da pesquisa, pode-
se evidenciar certa imprecisdo nos resultados quando extrapolados para altas
temperaturas. Os dados utilizados nas estimativas tinham como referéncia a
temperatura de 25°C criando, portanto, um cenario bastante distinto que o
encontrado no processo de mistura com temperaturas da ordem de 200 —
260°C. Para minimizar este efeito, os valores de indice de refracdo e tensao
superficial, foram corrigidos de acordo com seus coeficientes de variacdo de
temperatura encontrados na literatura, possibilitando menores erros com
relacdo a escolha da blenda baseada nos indices de refracdo e no
posicionamento das particulas de nanosilica. Os valores do coeficiente de
variacdo do indice de refracdo com a temperatura (dn/dT) e do coeficiente de

variacdo da tensao interfacial com a temperatura para alguns dos polimeros
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pré-selecionados pelos 3 critérios anteriormente citados sédo mostrados na
Tabela 2. [50-52]

Tabela 2 - Coeficiente de variagdo do indice de refracéo e de tensdo superficial
com a temperatura. [50-52]

i Coef. Variacéo indice Coef. Variacao
Polimero de Refracdo (dn/dT) | Tens&o Superficial
(K™h (mN/mK)
Poliestireno (PS) -1,42 x 10™ -0,072
Policarbonato (PC) -9,00 x 10° -0,04

Com intuito de criar um modelo que permitisse atuar com os diversos
parametros envolvidos, foi desenvolvida uma planilha em Excel que possibilitou
a correlacdo de maneira simultanea de variaveis de tenséao interfacial, tamanho
de particula e pardmetro de molhamento, corrigidos de acordo com a
temperatura e composicao desejada. Isso permitiu identificar situacdes em que
as particulas de silica por influéncia direta da temperatura se posicionavam
exclusivamente em uma das fases ou na interface da blenda, bem como
possibilitar a previsdo do tamanho final da particula de fase dispersa.

Como resultado final do processo de sele¢éo, chegou-se a conclusao que
a blenda constituida de matriz de poliestireno (PS) com, a principio, 5% de fase
dispersa de policarbonato (PC) satisfazia os requisitos 6pticos. O grafico
apresentado na Figura 3.3 exibe o resultado simulado para a variacao do indice
de refracdo em funcéo da temperatura para alguns polimeros até os valores de
suas respectivas Tg’s. Dados foram extrapolados (linhas pontilhadas) até 260°
empregando o mesmo coeficiente dn/dT. A pequena diferenca entre os indices
refracdo aliada a uma pequena variacdo entre si com 0 aumento da
temperatura resultaram na escolha do par polimérico PS/PC do ponto de vista
optico. Outra consideracdo com relagdo a esta avaliacdo é de que a variagcdo
(dn/dT) da silica foi considerada desprezivel em virtude de sua relativa
estabilidade as temperaturas deste estudo.
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Figura 3.3 — Variacdo dos indices de refracdo com a temperatura para alguns
polimeros pré-selecionados até os valores de suas respectivas
Tg’s. Dados foram extrapolados (linhas pontilhadas) até 260°
empregando o mesmo coeficiente dn/dT. O indice de refracdo da
silica foi considerado constante com a temperatura.

Além de satisfazer os requisitos opticos com tamanho de fase dispersa
adequado, e diferenca de indices de refracdo pequena, a blenda PS/PC
permitiu que na temperatura de 180°C e 200°C, uma das silicas selecionadas
se posicionasse na interface das fases. A Tabela 3 mostra o resultado dos
calculos de parametro de molhamento de acordo com a equacdo 2.8 para
diferentes temperaturas, para as duas silicas empregadas no estudo. Os
valores de tensdo superficial foram corrigidos por meio do coeficiente de

variacao da tensao superficial com a temperatura (Apéndice A).
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Tabela 3 - Posicionamento de particulas de nanosilica hidrofilica e hidrofébica

numa blenda imiscivel em funcéo da temperatura.

Tenséao Interfacial
(mN/m) Parametrode | | .o s
Temp. Silica molhamento ¢
(°C) prevista
(w)
Yps-pc| Vs-ps| Vs-pc
Hidrofilica (A200) 29,46 | 27,40 -7,89 PC
180 0,26
Hidrofobica (R805) 4,27 4,17 -0,39 Interfase
Hidrofilica (A200) 28,72 | 26,52 -9,54 PC
200 0,23
Hidrofobica (R805) 4,81 4,89 0,35 Interfase
Hidrofilica (A200) 27,92 | 25,64 -11,02 PC
220 0,21
Hidrofobica (R805) 5,47 5,80 1,57 PS
Hidrofilica (A200) 27,25 | 24,77 -11,89 PC
240 0,21
Hidrofébica (R805) 6,29 | 6,96 3,19 PS
Hidrofilica (A200) 26,54 | 23,89 -11,85 PC
260 0,22
Hidrofébica (R805) 7,33 8,42 4,89 PS

O fato de existir um tipo de silica retida na interface e outra na fase PC é
extremamente interessante, pois permite que os resultados obtidos sejam
balizados por uma contra prova com relagdo ao posicionamento final das
particulas inorganicas.

A partir da metodologia de selecdo empregada, foi determinado que o0s
materiais que mais se adequariam as necessidades deste estudo seriam o
Poliestireno atuando como matriz e o Policarbonato como fase dispersa. Os
grades selecionados foram o Poliestireno N1921 da empresa Innova com
indice de fluidez de 20 g/10min (ASTM D1238; 200°C/5Kg) e um grade de
Policarbonato Lexan 103R fornecido pela Sabic Innovative Plastics com indice
de fluidez de 7,4 g/10min (ASTM D1238: 300°C/1,2Kg).
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Tabela 4 - Propriedades dos polimeros selecionados para elaboracdo da
blenda modelo. [49]

Propriedades Polimeros PS (N1921) PC (103R)
indice de refracéo 1,594 1,590
Tg (°C) @ 25°C 95 146
Razéo de Torque 200°C 4,4
Densidade (g/cm3) 1,05 1,20

A partir do sistema modelo idealizado na Figura 1.1, chegou-se aos
materiais mais adequados a observacdo dos fenbmenos de espalhamento e
assim possibilitar o posicionamento e deteccao das nanoparticulas de silica na

interface da blenda polimérica imiscivel.

3.3 Processamento das Blendas

As nanoparticulas de silica foram previamente incorporadas no PC, a fim
de garantir maior grau de dispersdo e homogeneidade de distribuicdo das
nanoparticulas de silica na blenda. A incorporacdo das nanoparticulas na fase
polimérica foi realizada em duas etapas, com a primeira etapa sendo a
dispersédo da nanoparticula em pé em cloroférmio seguida de sonicagcdo em um
ultrassom modelo Sonics VCX130 durante 10 minutos. Concomitante a isto,
uma solucdo de policarbonato em cloroférmio foi preparada, com auxilio de
uma placa aquecida e agitador magnético, até completa solubilizacdo do
sistema. Em seguida, a dispersdo de nanosilica foi incorporada ao mesmo
recipiente da solugcdo de policarbonato, e mantido este novo sistema
(PC/Silica/Cloroférmio) por mais 10 minutos sob agitacdo para completa
homogeneizacgéo. Por final, a mistura foi vertida em uma placa de vidro para
evaporacao do solvente em capela. A escolha do cloroférmio como solvente foi
baseada em sua capacidade de solubilizacdo do policarbonato e
principalmente pela sua alta volatilidade. O material resultante da evaporacéo

do solvente foram concentrados de PC/Silica com concentracdes 80/20 e 90/10
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(% em massa) os quais foram incorporados na matriz de poliestireno por
mistura no estado fundido.

A incorporacdo dos concentrados de PC/silica na matriz de PS ocorreu
em um redmetro de torque (HAAKE Rheocord) equipado com uma camara de
mistura (Rheomix 600p com 69 cms3), com dois rotores contra-rotacionais. A
temperatura de mistura foi programada em 240°C, a velocidade de rotacdo em
100 rpm e o tempo de mistura em 10 min.

As blendas obtidas foram prensadas a 180°C na forma de discos de
aproximadamente 3,0 cm de diametro e espessura de 1000 ym, para analise
no sistema CSS450 do microscopio éptico.

3.4  Caracterizagdo por Microscopia Eletrénica de Transmissé&o

A técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo foi escolhida como
uma ferramenta de validacédo do posicionamento tedrico previsto pelos calculos
de parametro de molhamento das nanoparticulas de silica na blenda
polimérica. As amostras processada no reémetro de torque foram embutidas
num molde polimérico com auxilio de uma resina epo6xi. Secdes ultrafinas (70
nm espessura) foram cortadas na temperatura ambiente usando um ultra-
microtomo modelo Leica Reichert Ultracut equipado com uma faca de
diamante. Os filmes obtidos pelo corte foram coletados e depositados sobre
uma grade de Cobre de 200 mesh e em sequéncia secas em um papel filtro. A
morfologia de fases das blendas poliméricas foi examinada através da técnica
de Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET) empregando um microscopio
modelo Philips CM 120 com uma voltagem de aceleracéo de 120 KV. Para as
analises em questdo ndo houve necessidade de tingimento da amostra para se
criar um contraste entre as fases, uma vez que o feixe de elétrons ao
atravessar a amostra, interage de maneira diferencial entre a fase polimérica e

particulas inorgéanicas de silica, resultando no contraste.
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3.5 Caracterizacio por Microscopia Optica

O uso do microscopio optico (MO) se apresenta como uma ferramenta
fundamental para monitoramento do posicionamento diferencial das
nanoparticulas na blenda polimérica.

Foi utilizado um microscopio Leica DMRXP acoplado a uma céamera
digital e um sistema de estagio a quente, Cambridge Shearing System
(CSS450) da empresa Linkam Scientific Instruments. Este sistema CSS450 é
constituido de duas placas paralelas, nas quais existe em sua regido central
um conjunto com duas janelas de quartzo, entre as quais a amostra polimérica
€ alocada e o feixe de luz é transmitido. Além da variacdo de temperatura de -
50°C - 450°C, com diferentes taxas de aquecimento, ha também a
possibilidade de cisalhamento do filme/fibra polimérica, atuando de maneira
semelhante ao re6metro de placas paralelas. As placas ainda podem ser
afastadas/aproximadas, alterando-se assim o espacamento entre as mesmas,
e por consequéncia o nivel de cisalhamento aplicado no material.

As medidas conduzidas no microscopio sdo feitas por meio de um
conjunto de detectores constituido por duas LDR. Um fotoresistor é
responsavel pela leitura de turbidez, ao passo que a outra, acoplada logo apés
o analisador atua medindo as variacdes de birrefringéncia no material. A
variacdo de resisténcia é transformada por um conversor em variacdo de
voltagem, e transmitido para uma placa de leitura de dados National
Instruments (N16218). Com auxilio de um software especificamente
desenvolvido pelos alunos do grupo em plataforma LabView, torna-se possivel
avaliar possiveis alteracdes morfoldégicas da amostra diante da acédo de
cisalhamento e/ou temperatura. A Figura 3.4 mostra uma foto do conjunto
formado pelo microscépio e placas de aquecimento, bem como o sistema de

fotoresistores.
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Figura 3.4 - a) conjunto formado pelo 1) Microscépio Leica DMRXP, 2) placas
de aquecimento CSS450 e 3) fotodetectores, e b) detalhe dos
dois fotoresistores um para analise de Turbidez e outro para
Birrefringéncia.

As amostras utilizadas nas analises no microscopio foram preparadas em
rebmetro de torque e posteriormente prensadas na forma de discos finos,
préprios para utilizacdo no microscopio.

Os ensaios foram realizados com diferentes amostras dos polimeros
puros e da blenda PS/PC sem a presenca de silica em um primeiro momento, e
posteriormente com a silica hidrofilica e hidroféica dispersas em diferentes
amostras. A partir deste cenario, foram avaliados isoladamente os efeitos
opticos da presenca de uma fase dispersa de Policarbonato na matriz de
Poliestireno, e depois os efeitos das diferentes Silicas na blenda PS/PC. Os
ensaios foram conduzido variando-se a temperatura, passando pela Tg das
fases poliméricas presentes, até aproximadamente 200°C. No primeiro
aguecimento, buscou-se remover imperfeicdes superficiais e qualquer
presenca de tensdes residuais, para que nos proximos ciclos térmicos somente

os efeitos morfologicos figuem evidentes.
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3.5.1 Sistema de deteccéo (LDR)

O sistema de deteccdo € composto de fotoresistores (LDR — Light
Dependente Resistor). Este sensor € constituido de um material semicondutor
com baixo nivel de dopagem e dois eletrodos metalicos para aplicacdo de
tensdo externa. Com a variacdo da intensidade da radiacdo incidente o
detector é capaz de mudar a sua resisténcia elétrica. A variacdo da resisténcia
do sensor € inversamente proporcional a intensidade de luminosidade, tendo
sua resisténcia maxima na total auséncia de luz. A Figura 3.5 ilustra um
esquema de uma LDR. A sensibilidade de um fotoresistor esta relacionada ao
tipo de substrato foto-sensivel utilizado e a faixa de comprimento de onda de
luz utilizada. Para este trabalho foi utilizado a LDR composta de Sulfeto de
Céadmio (CdS), que possui uma alta sensibilidade na faixa de comprimento de
ondas da luz (750nm - 450nm).

aterial Foto sensivel

Substrato (Cas)

ceramico

Capsula polimérica

Fios L)

Figura 3.5 - llustragdo de um fotoresistor (LDR) de sulfeto de Cadmio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Definicdo das RazbGes de Torque dos Polimeros e da Temperatura
de Processamento das Blendas

A partir dos calculos de estimativa do tamanho de particula de fase
dispersa segundo o modelo de Serpe (Figura 3.2), verificou-se a necessidade
da busca por razdes de viscosidades PC/PS na faixa de 5 a 10, para se chegar
a tamanhos de particulas da fase minoritaria de PC entre 400 — 700 nm. Dessa
maneira, foram realizadas medidas de torque no reémetro (HAAKE Rheocord)
equipado com uma camara de mistura (Rheomix 600p) para as fases PS e PC
em diferentes temperaturas, e em seguida calculada a raz&o de torque entre as
fases poliméricas em cada temperatura. Os resultados obtidos sdo mostrados
na Tabela 5. A partir da avaliacdo dos resultados decidiu-se em processar as
primeiras blendas no reémetro de torque em temperaturas mais elevadas, a fim
de garantir um aumento da razdo de torque, embora isso pudesse causar
alguma pequena alteracdo no posicionamento das nanoparticulas segundo os

calculos de parametro de molhamento.

Tabela 5 — Razdo de torque obtida no rebmetro de torque em diferentes
temperaturas.

200 °C | 220 °C|[240 °C| 260 °C|280 °C

Matriz PS N1921

Fase disp. PC 103R 4 ! 11 11 16

Apds a mistura no redmetro de torque e prensagem do material, as
amostras processadas a 220°C foram inicialmente analisadas no
estereomicroscopio modelo Motic SMZ -143 As imagens evidenciaram regides
contendo grandes aglomerados de PC/Silica, resultando em um baixo nivel de
dispersdo. Tendo em vista uma baixa capacidade de mistura do redmetro de
torque, novas misturas foram realizadas aumentando-se a temperatura de

processo para 240°C. As imagens obtidas no estereomicroscopio mostraram
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que nesta temperatura, havia uma melhora no nivel de dispersdo dos
concentrados PC/Silica, definindo esta como a temperatura de processamento
a ser empregada.

A Figura 4.1 mostra uma imagem obtida em um estereomicroscopio com
a blenda PS/PC/Silica hidrofilica (95/4/1) processada no redmetro de torque
com temperatura programada em 220°C e 240°C, velocidade de rotacdo de

100rpm e tempo de mistura de 10 minutos.

800 pm

Figura 4.1 - Amostra da blenda PS/PC/Silica hidrofilica (95/4/1) processada em
redbmetro de torque a 210°C e a 240°C, 100 rpm por 10 minutos.

Embora a melhora no nivel de dispersdo em temperaturas acima de
240°C pudesse ser claramente notada, ainda nao se havia uma defini¢cao clara
de uma possivel transicdo atribuida a esta temperatura. Em ensaios
subsequentes no microscopio Optico em filmes de PC puro e PC/Silica
produzidos por casting, pode-se observar que proximo da temperatura de
230°C havia uma reducéo expressiva da turbidez das amostras. Ap0s pesquisa
bibliografica, atribuiu-se este fendbmeno como sendo uma transi¢cao liquido-
liquido (Ty;), e que sera abordado mais detalhadamente a frente.

Um aspecto importante a ser ressaltado, consiste no fato que os calculos
do parametro de molhamento mostravam que o0 posicionamento das
nanoparticulas de silica era favorecido em temperaturas mais baixas, proximas
a 200°C.
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Embora os calculos (Tabela 3) demonstrem que nas temperaturas de
180°C e 200°C seja possivel obter condicbes termodinamicas para
posicionamento da silica na interface, na pratica, como mostrado na Figura 4.1,
ndo foi possivel processar as blendas nestas condigbes. Dessa maneira,
decidiu-se aumentar a temperatura de processamento para 240°C para assim
possibilitar dispersédo das fases poliméricas, embora isso pudesse implicar em
posicionamento das nanoparticulas ligeiramente diferentes dos modelos

idealizados na Figura 1.1.

4.2 Microscopia Eletrénica de Transmisséao (MET)

A microscopia eletronica de transmissao foi empregada para identificar o
real posicionamento das nanoparticulas de silica e avaliar as morfologias das
blendas. A Figura 4.2 mostra morfologias tipicas das blendas PS/PC/Silica com

composicdo 95/4/1 contendo as nanosilicas hidrofilica (hl-) e hidrofébica (hb-).
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N\

silica (hl-)

Figura 4.2 - Micrografias obtidas por MET da blenda PS/PC/Silica com
composigcdo 95/4/1 com silica hidrofilica (a) e hidrofobica (b).
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As micrografias obtidas mostram particulas de policarbonato com
diametro de aproximadamente 2 um, o que é o dobro do valor previsto pela
relacdo de Serpe (Figura 3.2). A simulacao foi realizada empregando-se razéo
de torque de 11 (onze) obtida através de andlises dos polimeros puros no
redbmetro de torque a 240°C. Tal discrepancia pode ser atribuida ao fato de que
as nanoparticulas ao serem previamente dispersas com concentracdo de 10 e
20% em peso no PC acarretaram em aumento da viscosidade do PC e assim
uma maior dificuldade de quebra da particula dispersa durante o
processamento da blenda. Outro aspecto importante reside na maior tendéncia
da silica hidrofilica em gerar aglomerados maiores em comparac¢ao com a silica
hidrofilica, que se apresenta melhor dispersa, como mostrado na Figura 4.2 b.

A Figura 4.2 (a) mostra que a nanosilica hidrofilica aparece na forma de
aglomerados localizados preferencialmente na fase minoritaria PC, o que esté
em concordancia com as previsdes iniciais baseadas no parametro de
molhamento (Tabela 3). Além disto, alguns dos aglomerados de nanosilica se
deslocaram para a fase matriz (PS) e outros para a interface da blenda
polimérica. Por outro lado, a nanosilica hidrofobica se apresenta na forma de
pequenos agregados, os quais alguns migraram para fora da fase minoritaria
PC, espalhando-se na matriz de PS (Figura 4.2 (b)) como previsto pelos
calculos iniciais, ao passo que outros ficaram retidos na regido da interface da
blenda PS/PC. A partir das micrografias obtidas no MET, fica claro que a
localizacdo final das nanoparticulas de silica previamente dispersas na fase
minoritaria PC, € guiada ndo somente por uma for¢ca motriz termodinamica
ditada por variaveis como a tensao superficial entre os componentes da blenda,
ou seja, limitagdes ditadas pela quimica de superficie; mas sim pela acdo
conjunta deste fatores com a componente cinética relacionada ao
processamento, como tenséo de cisalhamento, taxa de cisalhamento e tempo
de mistura.

Embora para a estimativa da localizagdo das silicas hidrofilicas e
hidrofébicas nas blendas alguns dados tenham sido estipulados por meio da
experiéncia dos pesquisadores, como a taxa de cisalhamento efetiva no

redmetro de torque Haake e a viscosidade da blenda que por se tratar de um
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sistema bastante diluido foi considerada como a viscosidade da matriz (PS), os
calculos empregados se mostraram bastante satisfatorios na previsdao da

localizac&o das nanopatrticulas.

4.3  Microscopia Optica

4.3.1 Polimeros Puros e Blendas Poliméricas

As primeiras medidas no microscépio Optico buscaram estabelecer uma
metodologia que tornasse possivel identificar padrées de espalhamento
caracteristicos de cada amostra e que refletissem o posicionamento diferencial
das nanoparticulas nas fases envolvidas. A metodologia consolidada consistia
de sucessivos ciclos de aguecimento e resfriamentos na faixa de temperatura
de 70 — 200 °C, a uma taxa de 15°C/min, englobando as temperaturas de
transigao vitrea dos polimeros envolvidos PS (Tg = ~95°C) e PC (Tg = ~140°C).
O primeiro aquecimento realizado em cada amostra tinha por objetivo remover
a histéria térmica de processamento e também reduzir os efeitos de
espalhamento na superficie decorrente de imperfeicdes superficiais no filme, e
ao mesmo tempo fixar a espessura do mesmo reduzindo para 500um.

Inicialmente foram analisados trés tipos de amostras: PS e PC puros
produzidos a partir da prensagem de pellets a 180°C, blendas PS/PC 1, 5 e
10% em massa e blendas PS/PC/Silica (95/4/1) e (95/4,5/0,5) com silicas
hidrofilica quanto hidrofébica. Todas as blendas foram processadas a 240°C,
plotados em graficos de intensidade de luz transmitida (1/Turbidez) em funcao
da temperatura.

A Figura 4.3 mostra os resultados obtidos para as amostra de polimeros
puros (PS e PC) Figura 4.3 (a) e as blendas PS/PC com 1, 5 e 10% em peso
de policarbonato Figura 4.3(b).
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Figura 4.3 - Intensidade normalizada de luz transmitida como fungcéo da
temperatura para: a) PS e PC puros; b) blendas PS/PC com 1,
5 e 10% em peso de PC. As linhas tracejadas indicam as
temperaturas de transicao vitrea (Tg) dos polimeros puros.

A Figura 4.3 (a) mostra o comportamento das curvas de intensidade de
luz transmitida em funcdo da temperatura para os polimeros puros PS e PC. As
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curvas mostram altos niveis de transmitancia de luz, que aumentam a uma taxa
constante e pequena. Embora o comportamento tedrico esperado seja de um
nivel de espalhamento constante com a variagcdo da temperatura, as amostras
ainda possuem interfaces seja com as janelas de vidro do microscépio ou
pequenas impurezas, as quais séo reduzidas com o aumento da temperatura e
assim acarretando uma diminuicao sensivel no espalhamento gerado.

A Figura 4.3 (b) mostra o comportamento das blendas PS/PC com
diferentes composicfes de fase dispersa polimérica, exibindo uma grande
dependéncia do nivel de espalhamento gerado com a temperatura,
principalmente na regido entre as Tg’s das fases poliméricas, PS (~95°C) e PC
(~140). Com o aumento da temperatura, ao passar pela regiao entre as Tg’s da
matriz e da fase dispersa, inicia-se uma reducdo de forma sigmoidal da
intensidade normalizada de luz transmitida, ou seja, um aumento do
espalhamento (i.e. aumento de turbidez) da amostra, e que é acentuado com o
aumento do teor de fase dispersa presente. O fenbmeno de espalhamento de
luz em sistemas contendo particulas dispersas é dependente basicamente de

trés fatores;

0] Numero de particulas espalhadoras: O aumento do niamero de fontes
espalhadoras de luz (i.e. aumento do teor de fase dispersa, no caso PC)
aumenta a turbidez, fenémeno este que pode ser observados através da
reducédo da intensidade normalizada de luz transmitida.

(i) Tamanho médio das particulas: durante o0s ciclos de
aquecimento/resfriamento mudancgas no tamanho médio das particulas
de fase dispersa poderiam causar alteracbes no nivel de turbidez. Este
efeito pode ser desprezado considerando que a contribuicdo da
expansdo térmica para o aumento da particula seria de apenas ~6%

durante o intervalo de 150°C empregado durante os ciclos térmicos.

(i)  Espalhamento na secdo transversal: O efeito do espalhamento da luz
na secao transversal de uma particula € dependente da area de secgéo

transversal projetada da particula (a sua alteracdo ja é desprezada pelo
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item anterior) e da razdo entre os indices de refracdo entre a fase
minoritaria e a matriz, dada por m = nPC/nPS. Esta segunda afirmacéo

sera discutida a frente.

A variacdo do indice de refracdo relativo (m) é decorrente do
comportamento termo-6ptico dos indices de refracdo de cada material. A taxa
de variacdo dos indices de refracdo com a temperatura € controlada pelo
coeficiente dn/dT' O gréafico simulado da Figura 4.4 representa as mesmas
curvas da Figura 3.3 para a variacdo de n com a temperatura, mas agora com
énfase para as curvas referentes ao comportamento do PS e do PC. Um
aspecto importante a ser destacado € que tanto abaixo quanto acima da Tg dos
referidos polimeros, os valores de d”/ dT podem ser considerados constantes,
uma vez que de modo geral para polimeros amorfos a transicdo mais
pronunciada seja a Tg. Contudo, decorrente da temperatura de transicao vitrea
alterar consideravelmente o estado de mobilidade das cadeias poliméricas, ao

passar por esta temperatura os valores do indice de refracdo tendem a

continuar reduzindo, mas agora a uma taxa mais acentuada. Dessa maneira
novos valores de dn/dT foram estipulados para deixar a estimativa mais

préoxima da realidade, levando a uma mudanca de declividade ao passar pelas

Tg’s.
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Figura 4.4 - Estimativa da variacdo do indice de refragdo (n) com a temperatura
para os polimeros puros PS e PC.

O efeito combinado da variacdo dos indices de refracdo quando
polimeros puros sdo misturados formando uma blenda é mostrado na curva da
Figura 4.5 através da variacdo de m = nPC/nPS em funcéo da temperatura. Tal
comportamento concorda com o0s resultados experimentais mostrados na
Figura 4.3 (b), que apresenta um comportamento sigmoidal semelhante ao
observado na curva experimental ao passar pela regido entre Tg's dos

componentes.
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Figura 4.5 - Variagdo do coeficiente termo-6ptico m=nPC/nPS em funcdo da
temperatura, com comportamento sigmoidal decrescente
semelhante ao observados nas blendas PS/PC.

A Figura 4.6 mostra a variagdo da intensidade normalizada de luz
transmitida em funcdo da temperatura para as blendas PS/PC/Silica hidrofilica
(hl-) e hidrofébica (hb-). Para auxiliar na comparacdo referente ao
comportamento observado nas blendas sem silica, a curva da blenda PS/PC

(95/5) foi incorporada em todos os graficos.
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Figura 4.6 - Curvas de intensidade normalizada de luz transmitida em fungao
da temperatura para as blendas contendo nanosilica, a)
PS/PC/Silica (hl-) 95/4,5/0,5, (b) PS/PC/Silica (hb-) 95/4,5/0,5, (c)
PS/PC/Silica (hl-) 95/4/1 e (d) PS/PC/Silica (hb-) 95/4/1. A curva
referente a blenda PS/PC 95/5 foi adicionada como referéncia
para comparagao

As curvas mostram que a incorporacdo das nanoparticulas de silica
acarretaram uma reducdo do nivel de espalhamento (i.e. reducéo da turbidez),
particularmente acima da Tg da fase matriz de poliestireno. O comportamento
sigmoidal, antes observado para as blendas sem silica, passa agora com a
silica a ter um comportamento oposto e intensificado com o aumento do teor de
nanoparticulas de 0,5% para 1% em peso. Todas as curvas apresentadas sao
referentes a trés ciclos térmicos (resfriamento-aquecimento-resfriamento) de
70-200°C nd@o mostrando o primeiro aguecimento, usado para eliminar o
historico térmico de processamento da amostra. A curva referente a blenda
PS/PC 5%wt de PC (quase mesma composi¢cdo de PC presente no sistema
PS/PC/nanosilica) foi incluida nos gréaficos para auxiliar na quantificacdo visual
dos resultados da intensidade de luz transmitida.

O comportamento termo-6ptico dos sistemas PS/PC/nanosilica contendo

silica hidrofilica (hl-), Figura 4.6 (a) e (c), ndo apresentou um fenémeno
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consideravel de histerese mediante comparacdo aos dados referentes as
porcdes de aquecimento e resfriamento dos ciclos térmicos. Este tipo de silica
permanece preferencialmente retida na fase minoritaria PC, e assim nao
interfere no espalhamento de luz, o qual por sua vez ocorre preferencialmente
na interface polimero-polimero. Com o aumento do teor de silica (cerca de
20%wt na fase dispersa PC) algumas particulas de silica as quais estdo dentro
das particulas de PC sdo compelidas a ficarem proximas da interfase PS/PC, o
qgue por sua vez contribuiria para a producdo de uma ténue histerese (Figura
4.6 (c). Em contrapartida, as nanoparticulas de silica hidrofébica (hb-) Figura
4.6 (b) e (d), mesmo em baixas concentragbes, migraram para fora da fase
minoritaria PC, permanecendo parte na interfase PS/PC e parte dispersa na
matriz de PS. A porcdo que se estabelece na interfase passa a interferir no
espalhamento de luz da blenda resultando no aparecimento de uma clara
histerese entre os sinais obtidos durante o aquecimento e resfriamento
(identificado pelas setas na Figura 4.6 (d). Além disso, € mais eficaz na
reducdo do nivel de espalhamento ao se aproximar da regido proxima a Tg do
PC (T=150°C). A presenca de nanosilica hidrofébica, localizada na interfase
PS/PC, interfere na intensidade do espalhamento de luz nesta interface,
criando uma histerese, denunciando assim sua presenca e localizacao.

A histerese termo-6ptica esta somente presente no intervalo de
temperaturas entre as Tg’s dos polimeros. Este fato significa que para o efeito
ocorrer, o nivel de mobilidade molecular das duas fases poliméricas deve ser
distinto, isto é, alto nivel de mobilidade na matriz, mas rigido na fase
minoritaria. As nanoparticulas alocadas em uma das fases isoladamente, seja
na matriz PS ou na fase minoritaria PC ndo experimentam ambos os efeitos de
maneira simultdnea. Ao passo que as hanoparticulas as quais sao
posicionadas na interfase PS/PC passam entdo a experimental ambos os
efeitos, alta mobilidade molecular proveniente da matriz de PS e baixa
mobilidade molecular proveniente da fase minoritaria PC. Este efeito é
intensificado decorrente da escala nanométrica das particulas de silica.
Somente particulas presentes na interface contribuem para o efeito de

7

histerese. Nanosilica com superficie externa hidrofébica € a particula mais
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propensa no sistema polimérico deste trabalho a qual apresentou este

comportamento.

4.3.2 Concentrados PC/Silica

As analises realizadas no microscopio Optico até entdo empregaram
polimeros puros e blendas poliméricas, com e sem silica em diferentes
composi¢cdes. Cada uma destas combinacbes de materiais resultou em
padrbes de espalhamento de luz caracteristicos, decorrente das interacdes
especificas entre os materiais envolvidos.

A partir disto, com intuito de melhorar a compreensdo dos efeitos das
nanoparticulas de silica na fase polimérica, amostras de concentrados
PC/Silica nas concentracfes 80/20 e 90/10 em peso foram analisadas no
microscépio Optico. Estas amostras foram produzidas pelo processo de casting
(evaporacéo de solventes), resultando em filmes finos (~200um).

A principio, a metodologia empregada seria a mesma utilizada nas
andalises dos polimeros puros e blendas, com o primeiro ciclo térmico para
eliminacao de defeitos superficiais e ajuste de espessura, seguido por mais trés
ciclos (resfriamento-aguecimento-resfriamento) a 15°C/min de 70-200°C.
Contudo, foi notado que durante o primeiro ciclo de aquecimento, proximo da
temperatura de 200°C, iniciava-se um aumento da intensidade de luz
transmitida. Novos ensaios foram conduzidos elevando-se a temperatura
maxima dos ciclos térmicos até 0 momento que o sinal de turbidez se tornasse
estavel. Notou-se que este aumento da intensidade de luz transmitida persistia
até alcancar temperaturas acima de 230°C, de modo que a amostra que
inicialmente era opaca apds os ciclos térmicos tornava-se transparente. A
Figura 4.7 (a) e (b) mostram as curvas obtidas para os concentrados de
policarbonato com silicas hidrofilica (hl-) e hidrofébica (hb-), na proporcéo
PC/Silica de 80/20 e 90/10 em peso. A metodologia final adotada consistia de
um primeiro aquecimento até 240 onde se reduzia a espessura para 50um,

continuacdo do aquecimento até 260°C permanecendo por 4 minutos nesta
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temperatura. Em seguida resfriamento até 110°C (abaixo da Tg do PC

~140°C), novo aquecimento até 240°C para verificar estabilidade da

intensidade da luz transmitida seguido de um resfriamento até a temperatura

ambiente realizados a 10°C/min.
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Figura 4.7 - Intensidade normalizada de luz transmitida para os concentrados
de PC/Silica hidrofilica e hidrofébica nas propor¢cées em peso de

PC/Silica a) 80/20 e b) 90/10.

O processo de fabricagdo dos filmes por meio da evaporagdo de

solvente produz inumeros defeitos superficiais, os quais espalham a luz

tornando a amostra opaca, defeitos estes que, no entanto sao eliminados em

temperaturas elevadas tornando a amostra transparente. Na Figura 4.7 (a), a

curva referente a silica hidrofilica revela um comportamento distinto das
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demais, apresentando um baixo valor de transmitdncia mesmo apos passar
pela ciclagem térmica. Tal fato pode ser atribuido a alta polaridade da silica
hidrofilica, que aliado a alta concentracdo (20% w/w) resulta em grandes
aglomerados que produzem um grande espalhamento de Iluz. Tais
aglomerados depois de formados sdo estaveis respondendo de forma
reversivel a ciclagem térmica.

A grande mudanca de intensidade de luz transmitida mostrada na Figura
4.7 remete, de um modo geral a um processo irreversivel e termicamente
ativado ao passar por temperaturas acima de ~220°C. Apoés analise detalhada,
pode-se se constatar que este fendmeno poderia estar atrelado a uma
transicao liquido-liquido (T};). Esta transi¢cdo ocorre na fase amorfa acima da Tg
do polimero, se caracterizando pela passagem do polimero de um estado
“liquido de baixa mobilidade” para um estado liquido de fato, resultando em alta
mobilidade, com movimentacdo de grandes segmentos de cadeia. [53] O
conceito de uma transi¢do liquido-liquido foi bastante estudado por Boyer [54-
56], de modo que esta transicdo para a maioria dos polimeros ocorreria no
intervalo 1,1*Tg - 1,3*Tg.

Por esta relacdo, a TIl dos polimeros empregados neste trabalho estaria
no intervalo de 104,5 — 123,5°C para o PS e 154 - 182°C para o PC. Tendo em
vista que as analises dos polimeros puros a partir de placas prensadas (Figura
4.3 (a)) ndo apresentaram variacdo consideravel na intensidade de luz
transmitida, esta transicdo seria somente observada através da introducao de
defeitos superficiais nos filmes-amostra provenientes do processo de casting,
gue atuariam como marcadores. Amostras puras de PS e PC foram entéo
solubilizadas em cloroférmio, evaporagdo do solvente com a respectiva
formacéao do filme polimérico que a seguir foram submetidos a ciclagem térmica
no microscopio optico. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 4.8, com
as linhas pontilhadas indicando as regifes de ocorréncia da TIl segundo a

teoria de Boyer.
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Figura 4.8 - Intensidade normalizada de luz transmitida em funcdo da
temperatura para amostras puras de PS e PC produzidas via
evaporacao de solvente (casting).

Embora a teoria de Boyer com respeito a existéncia de uma transicao
liquido-liquido tenha sido rebatida por Plazek e Nielsen [57], diversos autores
[53,57-59] também detectaram transi¢cdes acima da Tg em diversos polimeros.

A maioria dos estudos de mobilidade molecular esta atrelada as
mudancas conformacionais decorrente da mobilidade adquirida na passagem
pela Tg dos polimeros, com pouca atencdo para regido logo acima da transicao
vitrea. Contudo algumas constatacbes devem ser feitas; a mobilidade
molecular depende da temperatura e da estrutura da cadeia (grau de
emaranhamento, comprimento da cadeia i.e. massa molar, volume e polaridade
dos grupos laterais). O aumento da temperatura acarreta um crescimento linear
no volume livre para temperatura no intervalo de Tg < T < Tg+100°C. [60] O
aumento do volume livre em um fluido implica em maior facilidade das
moléculas alterarem suas conformacgdes, resultando em reducdo da
viscosidade. Esta relagdo entre volume livre, temperatura e viscosidade foi
parametrizada e descrita pela equacdo de Williams-Landel-Ferry (WLF),

mostrada na equacéo 4.1. Caracteristicas estruturais como aumento da massa
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molar promovem restricbes de mobilidade, alterando a Tg e também a TIl como
relatado por Shang [57] e Wu [61].

— (T-Ty)
logar = —17,44 (51,6+(T—Tg)> (4.1)

A forma como a maior parte dos estudos usa para detectar a presenca da
Tl € monitorando alteragbes de mobilidade. Tal fato remonta haver relagéo
estreita entre alteracdes de mobilidade molecular com a transi¢cao liquido-
liquido, contudo o real mecanismo pelo qual esta alteracdo repentina de
mobilidade ocorre ainda é assunto de discussao.

O foco deste trabalho nado tratava especificamente desta discusséo,
porém tendo em vista a sensibilidade da técnica Optica de turbidimetria e a
manifestacdo clara de uma possivel transi¢cao, tornaram este tema de grande

relevancia para o andamento desta pesquisa.
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5 CONCLUSOES

As previsbes realizadas através de calculos analiticos utilizando-se
equacdes reolégicas e Oticas se mostraram-se bastante satisfatérias,
permitindo correlacionar diferentes caracteristicas de polimeros como
viscosidade, tensdo superficial e indice de refracdo, e das nanoparticulas,
como formato, tamanho, quimica superficial e indice de refragcdo, com a
morfologia e o tamanho da fase minoritaria e a localizacdo das nanoparticulas
na blenda, resultando na escolha do sistema PS/PC/nanosilica como sendo o
mais adequado para a pesquisa. A metodologia de mistura mostrou-se
adequada, principalmente com a escolha da incorporacdo das nanoparticulas
inicialmente na fase de PC via processo de casting. O processamento da
blenda em redmetro de torque, embora ndo seja 0 mais eficiente para mistura,
se mostrou suficiente para promover a dispersdo das fases da blenda e a
migracdo das nanoparticulas entre as fases poliméricas e a interface. Os
resultados de microscopia 6tica mostraram que 0s polimeros puros promovem
niveis de espalhamento de luz despreziveis. Ja no caso das blendas
poliméricas PS/PC foi observado aumento do espalhamento de luz com o
aumento do teor de PC de 1 para 10%, caracterizado por uma curva sigmoidal
decrescente. A incorporacao de 0,5 a 1% de nanoparticulas de silica na blenda
PS/PC 95/5 acarretou em reducdo consideravel no nivel de espalhamento de
luz acima da Tg da fase matriz PS. O emprego de nanosilica hidrofilica ndo
apresentou nenhum efeito consideravel de histerese com respeito aos ciclos de
aguecimento e resfriamento realizados. Este tipo de silica como comprovado
pelas imagens obtidas no MET, permanece retida preferencialmente na fase
minoritaria PC, pouco interferindo no espalhamento de luz, o qual ocorre na
interface polimero-polimero. Em contrapartida, o emprego de nanosilica
hidrofébica permite a observacdo de um efeito claro de histerese entre os ciclos
de aguecimento e resfriamento. A presenca de silica hidrofobica, localizada
parcialmente na interface PS/PC, interfere na intensidade do espalhamento de
luz festa interface, e assim pode ser empregado como um indicativo de sua

presenca e localizagao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O processo de elaboracdo dos concentrados PC/Silica, inicia-se com a
dispersédo de nanosilica em cloroférmio a qual passa por etapa de sonicagdo
por 10 minutos. Neste procedimento a energia das ondas sonoras, proveniente
de um equipamento de ultrassom, auxilia a quebra de aglomerados
melhorando o nivel da dispersdo. Esta mistura é entdo incorporada a uma
solucdo de PC em cloroférmio. A fim de garantir uma boa dispersdo das
nanoparticulas de silica no PC solubilizado, sugere-se a realizacdo de mais um
processo de sonicacdo, o que possibilitaria uma completa homogeneizacéo das
nanoparticulas na fase polimérica.

O procedimento de mistura das blendas com silica e sem silica poderia
ser realizada em extrusora, o que possibilitaria um nivel de mistura mais
eficiente. Além disso, o equipamento quando equipado com termopares na
massa fundida, possibilitaria maior controle de temperatura e quantificacdo do
aguecimento viscoso do fluxo. Este maior controle da temperatura de processo
permitiria que a estimativa dada pelos célculos de parametro de molhamento
fosse alcangada com maior preciséo.

Processar os sistemas PS/PC/nanosilica em extrusora de rosca dupla e
monitorar a influéncia do tempo de residéncia e elementos de rosca
(malaxagem, turbina, etc) no posicionamento final das nanoparticulas. A cada
batelada de ensaios verificar o posicionamento das nanoparticulas de silica via
microscopia eletrbnica de transmissdo, possibilitando modificacbes mais

eficazes nas variaveis de processo.
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APENDICE A

Calculo dos valores de tensao interfacial e parametro de molhamento para
determinacdo do posicionamento das nanoparticulas de silica na blenda
polimérica PS/PC. A rotina de célculos comeca inicialmente com a equacéao
y =y%+ yP para célculo da tensdo superficial usando dados da literatura
calculados na temperatura de 20°C. Em seguida realiza-se uma corre¢ao

destes valores para a temperatura de processamento (Ty,,.) de acordo com a
equacao YTproe = Y20°c + [(Tpmc - 20) * % ], para ao final através da equacgéo

r1ty.? ) —4 (Y1p-)’2p

—— ) se chegar aos valores de tensao
Y1°+y2 Y1P+y2P

Y12 = V1+V2_4-(

interfacial. A partir destes valores é calculado o parametro de molhamento (w)

através da equacao w=coseW=“‘;¢ a qual permite identificar a
1-2

localizacdo da nanoparticula de silica, retida em alguma fase polimérica ou na

interface da blenda.

Tabela Al — Valores de tensao superficial para os polimeros PS e PC e seus

respectivos coeficientes de variacdo da tenséo superficial com a temperatura.

Tenséo superficial 20°C Coeficiente
Polimero (mN/m) Eimperatura
Total | Dispersiva | Polar () (MN/m.K)
PS 40,7 34,5 6,1 -0,072
PC 34,2 27,7 6,5 -0,04

Tabela A2 — Valores de tensao superficial para a silica hidrofilica e hidrofébica

e seus respectivos coeficientes de variacdo da tensdo superficial com a

temperatura.
Tenséo superficial 20°C Coeficiente
Silica (mN/m) Temperatura
Total | Dispersiva | Polar (MN/m.K)
Aerosil A200 80,0 294 50,6 -0,1
(Polar)
Aerosil R805 32.0 30.0 2.0 -0,1
(Apolar)
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APENDICE B

A curva simulada de diametro de particula em funcéo da razdo de viscosidade
foi obtida para a blenda PS/PC com composicao de 95/5 %wt, tensao interfacial
de 0,21mN/m a 240°C, viscosidade da blenda de 75, = 100 Pa.s e taxa de
cisalhamento y = 100 s~1. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
B1.

Tabela B1 — Resultado dos calculos do didmetro de particula de segunda fase

polimérica em fungéo da razdo de viscosidade dos polimeros.

Diametro Diametro
Razdo de d’a Razao de d,a
Viscosidade particula Viscosidade particula
de fase de fase

dispersa dispersa
0,01 5,27 1,43 0,15
0,014 3,98 2 0,20
0,02 2,95 2,5 0,24
0,05 1,36 3 0,28
0,0667 1,07 4 0,35
0,1 0,76 5 0,43
0,15 0,54 7 0,57
0,2 0,43 9 0,70
0,3 0,30 10 0,76
0,4 0,24 15 1,07
0,5 0,20 20 1,36
0,7 0,15 30 1,92
0,8 0,13 40 2,44
1 0,11 70 3,91
1,25 0,13 100 5,27
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APENDICE C

83

O calculo da variacéo do indice de refracdo (n) com a temperatura foi realizado

a partir dos valores de n na temperatura de 25°C e dos coeficientes de variacao

com a temperatura. A correcdo de n com a temperatura foi realizada

empregando-se a equagido ny = Nysee + [(T — 298K) *Z—Z]. Os resultados

obtidos estdo mostrados na Tabela C2, dividos em duas regides, abaixo e

acima de Tg do respectivo polimero.

Tabela C1 — Valores do indice de refracdo (n) e valores do coeficiente dn/dT

abaixo e acima de Tg.

Polimero ggflfaigs dn/dT (K-1) T<Tg
PC 1,590 -9,00E-05
PS 1,594 -1,42E-04
SAN 1,570 -4,00E-04
PMMA 1,487 -1,30E-04
Silica 1,458 0,00E+00

Tabela C2 — Valores do indice de refracdo (n) em funcéo da temperatura.

T (°C) PC PS Silica
25 1,590 | 1,5944 1,458
45 1,5884 | 1,5918 | 1,4580
65 1,5866 | 1,5890 | 1,4580
85 1,5848 | 1,5862 | 1,4580

105 |1,5830| 1,5831 | 1,4580
125 |1,5812 | 1,5796 | 1,4580
145 |1,5794 | 1,5760 | 1,4580
165 |1,5773| 1,5724 | 1,4580
185 |1,5748 | 1,5688 | 1,4580
205 |1,5723| 1,5652 | 1,4580
225 |1,5698 | 1,5616 | 1,4580
245 | 15673 | 1,5580 | 1,4580
265 | 1,5648 | 1,5544 | 1,4580
285 |1,5623 | 1,5508 | 1,4580




84



APENDICE D

Figura D1 — Blenda PS/PC/Silica (95/4/1) contendo silica hidrofilica com
magnificacao de 8,8kx.

Figura D2 — Blenda PS/PC/Silica (95/4/1) contendo silica hidrofilica com
magnificacao de 40kx.
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Figura D3 — Blenda PS/PC/Silica (95/4/1) contendo silica hidrofilica com

magnificacao de 8,8kx.



APENDICE E

Figura E1 — Blenda PS/PC/Silica (95/4/1) contendo silica hidrofébica com
magnificacao de 8,8kx.

2 um

Figura E2 — Blenda PS/PC/Silica (95/4/1) contendo silica hidrofébica com
magnificacao de 8,8kx.
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Figura E3 — Blenda PS/PC/Silica (95/4/1) contendo silica hidrofébica com
magnificacdo de 11,5kx.





