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RESUMO

A avaliagdo da adicdo de um copolimero randémico como
compatibilizante e seu efeito na obtencdo de uma morfologia nanoestruturada
em blendas compostas por PC como matriz e PBT como fase dispersa foram
investigadas. O copolimero-compatibilizante, produto de transreac¢fes, foi
produzido pela mistura reativa, em réometro de torque, dos componentes da
blenda PC/PBT (50/50% em massa), ha presenca de diferentes teores do
catalisador Tetra-n-Butil Titanato (1000 e 2000 ppm) e diferentes tempos de
mistura (10 e 30 minutos). A caracterizacdo das propriedades térmica e
quimicas por calorimetria diferencial exploratoria (DSC), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ressonancia magnética do
préton (*H NMR), evidenciaram indicios da ocorréncia de reacdes de
transesterificacdo entre os componentes da blenda para todos os sistemas
estudados. Entretanto, a formacdo do copolimero aleatério foi confirmada
apenas para a blenda com adicdo de 2000 ppm de catalisador, submetido aos
diferentes tempos de mistura. Para minimizar os efeitos das reacdes de
degradacdo sob o copolimero randémico formado, optou-se por utilizar como
compatibilizante para a obtencdo de blendas nanoestruturadas o copolimero
obtido apds 10 minutos de mistura. Para avaliacdo do efeito do compatibilizante
na obtencdo de uma morfologia nanoestruturada foram preparadas blendas
PC/PBT (95/5% em massa) com adicdo de 0, 1, 3 e 5% em massa do
copolimero e a partir da andlise das propriedades térmicas por DSC e DMTA,
observou-se a existéncia de uma miscibilidade parcial, restrita a fase amorfa,
entre os componentes das blendas PC/PBT estudadas. A analise morfologica
por MET evidenciou a obtencdo de dominios de fase dispersa
nanoestruturados para a blenda com adicdo de 3% em massa do
compatibilizante e o efeito do copolimero randémico como compatibilizante
para as blendas estudadas também foi evidenciado pela caracterizacdo das

propriedades mecanicas, sob tracdo e impacto.






DEVELOPMENT OF POLYCARBONATE/ POLY (TEREPHTHALATE)
(PC/PBT) POLYMER BLENDS COMPATIBILIZED AND NANOSTRUCTURED

ABSTRACT

The evaluation of addition of a random copolymer as compatibilizing and
his effect in obtaining nanostructured morphology in blends composed by PC as
matrix and PBT as dispersed phase, were investigated. The copolymer-
compatibilizer was produced by reactive mixture, in a torque rheometer, of the
components of blend PC/PBT (50/50%wt) in the presence of different
concentrations of the catalyst TnBT (1000 and 2000 ppm) and different mixing
times (10 and 30 minutes). The characterization of thermal and chemicals
properties by DSC, FTIR and *HNMR showed evidences of the occurrence of
transesterification reactions between the blends components for all systems
studied. However, formation of the random copolymer was confirmed only for
the system with addition of 2000 ppm of the catalyst, subjected to different
mixing times. To minimize the effects of degradation reactions in the random
copolymer formed, was selected use as compatibilizer to obtain nanostructured
blends, the copolymer obtained after 10 minutes of mixing. To evaluating effect
of the copolymer-compatibilizer in obtain a nanostructured morphology, were
prepared blends PC/PBT (95/5%wt) with addition of 0, 1, 3 and 5% wt of
copolymer and by the thermal analysis by DSC and DMTA was observed the
existence of a partial miscibility, restricted to the amorphous phase, between
the components of the blends PC/PBT studied. Morphological analysis by TEM
revealed to obtain a dispersed phase nanostructured for the blend with addition
of 3%wt of compatibilizing. The effect of random copolymer as compatibilizing
agent for the blends studied was also demonstrated by characterization of the

mechanical properties of tensile and impact.
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1. Introducéo

Nas ultimas décadas, a busca de novos materiais poliméricos que sejam
comercialmente viaveis e que apresentem propriedades especificas para
determinadas aplicagbes, tem despertado grande interesse cientifico e
industrial. Dentro deste contexto, o desenvolvimento de blendas poliméricas
apresenta-se como uma tecnologia alternativa para a producdo de uma
variedade de sistemas poliméricos, pois permite a combinacdo racional das
propriedades de cada componente da mistura, em materiais poliméricos com
caracteristicas préprias ndo encontradas em um unico polimero [1,2].

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros e/ou
copolimeros, sem que haja um elevado grau de reacdes quimicas entre eles
[1,3]. Por razdes termodinamicas, grande parte das blendas poliméricas
apresenta separacdo de fases, sendo consideradas como misturas imisciveis.
Apenas um numero consideravelmente menor de blendas é miscivel,
apresentando uma unica fase. Em blendas imisciveis as propriedades finais
sdo resultados da contribuicdo individual de cada um dos componentes,
enquanto que em blendas misciveis a Uunica fase obtida apresenta
propriedades intermediarias as apresentadas por seus componentes de
origem. Assim, dependendo da aplicacdo, a obtencdo de blendas poliméricas
imisciveis € desejavel para garantir a combinacdo de propriedades de seus
componentes.

O desenvolvimento de blendas imisciveis tem como resultado a
obtencéo de sistemas multifasicos com morfologia de fases instavel e, algumas
vezes, com propriedades limitadas e até inferiores aos componentes
poliméricos puros. Estas blendas poliméricas imisciveis sdo consideradas
incompativeis e, nestes casos, € necessaria a adicdo de um agente
compatibilizante para melhorar a interacdo entre as fases e tornar a blenda
compativel em seu estado de mistura.

Em geral, os métodos de compatibilizacdo envolvem a adicdo de
agentes que, localizados na interface, reduzem a tenséo interfacial entre os
componentes da blenda e otimizam a adesao interfacial. O processo de

compatibilizacdo pode ser realizado por meio da adicdo de copolimeros em



blocos ou enxertado, onde o0s blocos ou enxertos possuem estruturas
moleculares semelhantes as das respectivas fases presentes, ou atraveés da
compatibilizacdo reativa, onde o copolimero compatibilizante é formado in situ
durante o processamento da blenda.

A obtencdo de materiais poliméricos multifasicos com dominios
dispersos em escala micrométrica € um resultado comum no desenvolvimento
de blendas imisciveis. Neste processo a mistura de dois ou mais polimeros na
forma de granulos ou po origina materiais com estruturas microscopicas e
dominios de fase dispersa tipicamente na ordem de micron. No entanto, nos
altimos anos a obtencdo de materiais com dominios de fase dispersa em
escala nanométrica tem despertado grande interesse cientifico, pois permite
melhorar uma dada caracteristica da matriz sem causar grandes alteracfes em
suas propriedades.

O termo nanoblenda é empregado para designar blendas poliméricas
imisciveis cujo tamanho médio da fase dispersa € inferior a 100 nanémetros
[4,5]. A morfologia de fase final obtida depende de parametros de processo, da
reologia e microrreologia de mistura, das propriedades interfaciais e da
composicdo da blenda. Uma oportunidade interessante na area de
desenvolvimento de blendas nanoestruturadas € a possibilidade de modificar
polimeros transparentes, como o policarbonato (PC), sem acarretar perda de
sua transparéncia intrinseca. Isto € possivel porque as particulas da fase
dispersa, por apresentar tamanho razoavelmente inferior ao comprimento de
onda da luz visivel, ndo interagem com a mesma, permitindo a transmissao da
luz sem a perda de intensidade da mesma.

Apesar da grande expectativa em torno do desenvolvimento de
nanoblendas poliméricas, esta € uma area relativamente nova e ainda em
estagio de amadurecimento tecnoldgico. Dentre todas as possiveis areas de
aplicacdo, a area de embalagens figura como a principal promessa para a
aplicacdo desta nova tecnologia, podendo dar origem a novos materiais com
excelente transparéncia, rigidez, resisténcia quimica e custo competitivo [5].

A blenda policarbonato/poli (tereftalato de butileno) (PC/PBT) com

dominios de fase dispersa em escala micrométrica jA € uma blenda comercial



muito utilizada, principalmente pela inddstria automobilistica [6,21,26-32]. No
entanto, o desenvolvimento de blendas PC/PBT com a fase PBT
nanoestruturada permitird a obtencdo de uma blenda com caracteristicas
guimicas e mecanicas diferenciadas as exibidas pelas blendas micrométricas,
sem ocasionar a perda da transparéncia intrinseca exibida pela matriz de PC,

possibilitando novos campos de aplicacéo para esta mistura.

1.1 — Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o efeito da adicdo de um
compatibilizante na obtencdo de uma blenda com morfologia nanoestruturada,
em um sistema polimérico constituido por PC como matriz, e PBT como fase
dispersa, obtido através do processo de extrusdo no estado fundido.

O sistema de compatibilizagéo utilizado baseou-se na adicdo de um
copolimero randdémico do tipo PC-co-PBT, obtido a partir de reacdes

controladas de transesterificacao.



2. Fundamentacao Teorica

2.1 — Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas sdo misturas de dois ou mais polimeros e/ou
copolimeros e apresentam-se como uma boa opcéo tecnoldgica para obtencéo
de novos materiais com excelente relacdo custo/desempenho [6]. A mistura
pode ocorrer de forma fisica e/ou mecéanica, sem que haja um elevado grau de
ligagBes quimicas entre seus componentes. Para ser considerada uma blenda,
o0 segundo componente deve estar presente em pelo menos 2% em massa da
composicao total da mistura. No entanto, apenas o processo de mistura dos
polimeros e/ou copolimeros ndo garante a formacdo de uma blenda com as
propriedades desejadas, pois a miscibilidade ou grau de interacdo entre os
componentes, aliada a fatores como a morfologia e a adeséo interfacial entre
as fases, é que determina as propriedades finais da blenda. [1,2]

De acordo com o grau de interagao entre seus componentes, as blendas
podem ser classificadas em misciveis ou imisciveis, quanto ao estado de
mistura e compativeis ou incompativeis quanto ao seu desempenho final. O
termo miscibilidade pode ser comparado ao termo solubilidade e esta
relacionado ao estado termodinAmico da mistura. Assim, uma blenda miscivel
nao apresenta separacdo de fases sendo um componente soltvel no outro,
formando uma unica fase bem definida. No entanto, ha autores que consideram
possiveis estados de mistura intermediarios, ou seja, sistemas com
miscibilidade parcial cuja miscibilidade € restrita a uma dada faixa de
composicdes [3]. Ja o termo compatibilidade tem um carater mais tecnoldgico,
estando relacionado as propriedades geradas pela mistura, ou seja, quando a
blenda apresenta as propriedades finais desejadas é considerada compativel,

caso contrario incompativel.

2.2 — Termodindmica de Blendas Poliméricas

Segundo a termodindmica classica, para uma mistura polimérica ser
miscivel dois critérios deve ser satisfeitos. O primeiro esta relacionado a

energia livre de Gibbs da mistura (AGn), a qual deve ser igual ou menor que



zero. Esta energia livre é funcdo da temperatura absoluta e das variagfes de

entalpia (AH,,) e de entropia (AS,,) de misturas, como mostrado na Equacéo 1:
AG, =AH,, -TAS, <0 (1)

O segundo critério relaciona-se a segunda derivada da energia livre de
mistura em relacéo a fracdo volumétrica de um dos componentes, a qual deve
ser positiva, ou seja, maior que zero. Este critério garante a estabilidade

termodinamica da mistura polimérica miscivel para a composi¢do estudada e é

9°AG,
[ o J 70 @

O tratamento termodindmico para descrever blendas poliméricas torna-

expresso pela equacao 2 [4,5] :

se mais util quando sdo usados modelos especificos para os termos entalpicos
e entropicos. O modelo mais simples € dado pela combinacdo da expressao de
entropia combinatorial desenvolvida por Flory e Huggins com a expressao de
entalpia de mistura desenvolvida por Hildebrand, Scharchard e Van Laar [2]. A
expressdo da entropia combinatorial da mistura AS, é dada pela equacao 3,
onde por simplificacdo cada componente polimérico €& considerado

monodisperso.
ASy = —R(V, + Vg) [%* ngs + £ ingps | (3)

Onde: R é a constante universal dos gases, V, é o volume molar do

componente e V, € Vg Sdo 0s volumes dos componentes que compdem a
mistura.

A expressao da entalpia de mistura AH, desenvolvida por Hildebrand,
Schachard e Van Laar € mostrada na equacédo 4. O termo B representa a

energia de interacdo dos segmentos dos dois componentes na mistura.

AHy = (Vo + Vg) B + g (4)



Para misturas multicomponentes, o parametro B é definido como:

AH
Vm = ZBAB¢A¢B (5)
AYB

Onde V é o volume total de mistura e Bag € 0 parametro de energia de
interac&o binaria entre os componentes A e B.
O parametro de energia de interacdo B pode ser expresso em funcao do

parametro de interacdo Flory-Huggins (x) [3]:

XRT

B = (6)

Vref

Onde Vet € um volume de referéncia arbitrario.

Substituindo as equacdes 3 e 4 na equacao 1 temos a expressao final

representada, depois de feito 0s rearranjos necessarios, resultando em 7.

AGy, = RT (V4 + V) [i’—;: Ing, + %‘:ln% + Xas ¢A¢B] (7)

No caso de misturas de polimeros de elevada massa molar a entropia da
mistura tende a zero, fazendo com que a miscibilidade do sistema dependa
qguase que exclusivamente da entalpia da mistura que, por sua vez, €
dependente do parametro B. Para misturas exotérmicas, B<0, todas as
condi¢cbes de miscibilidade sao satisfeitas, independentes da massa molar e da
composic¢do. Ja para misturas endotérmicas (B>0), as misturas serdo misciveis
guando as massas molares forem muito baixas.

Em uma blenda miscivel as propriedades finais da blenda séo
intermediarias as dos componentes de origem, enquanto que em blendas
imisciveis as propriedades finais sdo compostas pela contribuicéo individual de
cada um dos componentes. Assim em muitos casos, como no desenvolvimento
de blendas poliméricas nanoestruturadas, a obtencdo de sistemas imisciveis é
desejavel, sendo as propriedades finais muito dependentes da morfologia de
fases da mistura.

A miscibilidade de blendas poliméricas pode ser avaliada a partir da
determinacdo de algumas propriedades do sistema e dentre elas, as mais

utilizadas sao a transparéncia otica e a transicao vitrea (Tg). Segundo o critério



de transparéncia oOtica, uma mistura miscivel é transparente enquanto que uma
mistura imiscivel é translicida ou opaca [7]. Assim, a primeira vista, os filmes
ou placas transparentes obtidos a partir de uma blenda polimérica deveriam ser
classificados como misciveis. Entretanto, este resultado pode ser interpretado
de maneira errbnea quando o filme obtido € muito fino ou quando os dois
polimeros imisciveis tiverem o mesmo indice de refracdo, ou ainda, quando a
fase dispersa apresentar dimensdes menores que 0 comprimento de onda da
luz visivel.

Outro critério muito utilizado para a avaliacdo da miscibilidade de
blendas é a determinacdo da Tg da mistura, pois quando dois polimeros séo
misturados, no caso de blendas imisciveis, observa-se a presenca de duas
Tg’s, caracteristicas dos homopolimeros puros. No entanto, quando a blenda
resultante € miscivel, observa-se a presenca de uma unica Tg com valor
intermediario as Tg's dos homopolimeros. A principal limitacdo deste método
ocorre quando ambos componentes possuem temperaturas de transicao vitrea
(Tg) muito proximas.

No caso de blendas misciveis, a correlacdo entre a Tg e a composi¢cao
da blenda por ser determinada através da equacao de Fox, vide equagéo (8):

(8)

onde: w; e w, sdo as fragbes em massa dos componentes e Tg, Tgs e Tg, sé&o
as temperaturas de transicdo vitrea da blenda, do componente 1 e do
componente 2, respectivamente.

Um caso especial de blendas poliméricas € a mistura de um polimero
cristalizavel com um polimero amorfo nao cristalizavel, como a blenda PC/PBT.
Neste sistema, se ambos 0s polimeros sdo misciveis, a mistura devera formar
somente uma fase no estado fundido e possivelmente duas fases quando
resfriado até a temperatura ambiente. O critério mais comum para verificar a
miscibilidade destes sistemas € através da depressao do ponto de fuséo. Se o
sistema é considerado miscivel, a temperatura de fusao da blenda sera mais

baixa do que a do componente cristalizavel puro.



2.3 - Morfologias de Fases

A morfologia de fases de uma blenda polimérica representa o tamanho,
a forma e a distribuicdo espacial de um componente em relacdo a outro na
mistura [8]. Em blendas imisciveis, a morfologia pode ser caracterizada por
uma fase dispersa em uma matriz continua que, geralmente, € composta pelo
componente em maior quantidade na blenda. Quando as quantidades dos
componentes da blenda s&o proximas € possivel ocorrer um estado
morfolégico conhecido como co-continuo onde nédo é possivel observar uma
Unica fase dispersa isolada, pois ambos componentes encontram-se
mutuamente dispersos.

A morfologia de fases final obtida para uma blenda polimérica depende
das caracteristicas intrinsecas dos componentes (i.e., composi¢cdo da blenda,
razao de viscosidade, razédo de elasticidade, tenséo interfacial) e das condi¢des
de processo empregadas (i.e., temperatura, tempo, velocidade da rotacao de
rosca e natureza do fluxo). A Figura 2.1 apresenta um esquema representativo

dos tipos de morfologia de fases mais comuns em blendas poliméricas.

Gotas Emulsdo Dupla Larninar
- - - ' '-‘ -
- - - - | - - - o=
-'-; o -"-r - - .__ - - --
Ca = S0 o"j"-"'.‘_.:?
= - % F - = - - @ =
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Fibras Co-continua Microfases ordenadas

W B2

10k pam

Figura 2.1. Esquema representativo das morfologias de fases mais comuns de serem

observadas em blendas poliméricas [8].

O desenvolvimento da morfologia em blendas imisciveis durante o
processamento no estado fundido depende do balanco entre dois processos

competitivos: a cominuicdo e a coalescéncia das particulas. A cominuigdo



representa a quebra das particulas para formar gotas menores e resulta na
reducdo do tamanho das particulas da fase dispersa enquanto que a
coalescéncia, que engloba os processos de colisdo e recombinacdo das
particulas, aumenta o tamanho final obtido para estas particulas [9].

Assim, para a obtengcdo de blendas poliméricas com caracteristicas
adequadas a uma dada aplicacdo, o0s aspectos termodinamicos e
microrreoldgicos da blenda devem ser bem compreendidos uma vez que a
morfologia resultante relaciona-se diretamente as propriedades finais da
blenda. No caso de blendas imisciveis, a separacdo de fases favorece o
aparecimento de regides interfaciais de fraca interacdo e de baixa adesé&o
interfacial, exigindo, em muitos casos, o emprego de agentes compatibilizantes
para melhorar esta interacdo e tornar a blenda compativel em seu estado de

mistura.

2.4 — Microrreologia de Blendas Poliméricas

A microrreologia € uma area da reologia que tem como obijetivo
correlacionar as propriedades reolégicas macroscopicas, de componentes
individuais e de um sistema disperso, como viscosidade e elasticidade, com
uma descricao detalhada de mudancas em elementos de volume durante o
fluxo. Dessa forma, é possivel correlacionar as caracteristicas reoldgicas da
mistura com a morfologia final da blenda [1,2,10].

Blendas poliméricas misciveis apresentam comportamento reologico
similar aos polimeros puros, pois sdo compostas por uma Unica fase e
eliminam a morfologia de fases como um parametro a ser considerado. O
mesmo nao ocorre para as blendas imisciveis, pois a presenca de diferentes
fases aumenta a complexidade reologica do sistema [3].

O desenvolvimento da morfologia em uma blenda consiste na dispersao
de uma fase em presenca de outra fase, e para tal é necessario que a fase a
ser dispersa se deforme sob o campo de fluxo aplicado.

Taylor apud Utracki [11], estendendo pesquisas de Einstein, foi o
primeiro pesquisador a investigar teorica e experimentalmente a deformacéo e

guebra da gota, de um liquido Newtoniano em outro liquido Newtoniano. Em
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seu estudo, ele observou que quando o raio da gota € grande o suficiente ou
quando o campo deformacional aplicado € alto, a gota sofre um processo de
ruptura. Taylor demonstrou que durante a deformabilidade no equilibrio, a gota
inicialmente esférica transforma-se em um elipséide, como apresentado na

Figura 2.2.

(a) (b)

Figura 2.2 - Esquema da deformacéao de gotas: (a) em fluxo cisalhante uniforme; (b) em

campos de fluxo hiperbdlicos planos [11].

A morfologia final obtida para uma blenda depende do balanco entre
deformagédo, cominuicdo e coalescéncia da fase dispersa, durante o
processamento. O alcance de um balanco favoravel é um dos principais
desafios para a obtencéo de blendas poliméricas nanoestruturadas.

A razédo de viscosidade (p), definida como a raz&o entre a viscosidade

da fase dispersa, 77,, e a viscosidade da matriz, 77, (Equagéao 9), é uma das

variaveis mais criticas no controle da morfologia de uma blenda polimérica.

p=— 9)

Em geral, para um sistema binario, se o componente em menor
quantidade na blenda apresentar menor viscosidade (p<1), ele estara disperso
na matriz de maneira uniforme e orientado na dire¢cédo do fluxo. Por outro lado,
se a viscosidade do componente disperso for superior a da matriz (p>1), o
componente em menor quantidade estara grosseiramente disperso e tera uma
forma mais esférica, indicando uma maior dificuldade de deformacdo das
particulas. Em geral, uma dispersao mais adequada é obtida quando o valor de
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p se aproxima da unidade. Esta diferenca de orientacdo dos dominios em
funcdo da viscosidade se da pelo fato de que a razdo de viscosidades
determina a extensdo da deformacdo das fases. Quando nao ha
compatibilidade quimica entre os componentes da blenda imiscivel, o tamanho
da particula da fase dispersa torna-se maior com o aumento de p [12].

A cominuicdo da fase dispersa em particulas menores é funcédo do
balanco entre as forcas de fluxo aplicadas e a resisténcia imposta pela tenséo
interfacial. A correlacdo de balanco entre as tensfes de cisalhamento e a
tensao interfacial pode ser quantificada através do numero de capilaridade Ca,

que pode ser calculado através da equacao (10),

(10)

Onde R representa o raio da particula a ser deformada, nm € a viscosidade da
fase matriz e y € a taxa de cisalhamento envolvida no processo de
deformacédo da particula a ser dispersa.

A partir da andlise da equacéol0 é possivel verificar que para baixos
valores de Ca, predominam as forcas interfaciais e as gotas atingem formatos
estaveis. Contudo, no momento em que o nimero de capilaridade excede um
valor critico Cagriico, @S gotas tornam-se instaveis e ocorre a ruptura das
mesmas.

Em condi¢cbes de baixo cisalhamento, o parametro de deformabilidade
(D) de uma gota é definido pela equacéao (11):

_L-B
L+B

D (11)

Onde L e B sdo o comprimento (eixo longo) e a largura (eixo curto) da gota

deformada, conforme apresentado na Figura 2.2.

Para o caso em que os efeitos da tenséo interfacial dominam os efeitos
viscosos (i.e., p=0,Ca<<1), tem-se [13]:
19p +16

D=Ca——— (12)
19p-16



12

Para o caso contrario, em que os efeitos da tensdo interfacial séo

pequenos quando comparados aos efeitos viscosos (i.e., Ca=0, p>>1):

5

= 4_p (13)

Taylor prediz também que a quebra da gota ocorre quando D atinge 0,5.

Assim, a cominui¢do ocorrera para D = Diiico = 0,5, 0OU seja:

116p+16

e 14
critico 2 19p +16 ( )

Entretanto, € importante ressaltar que a Equacédo (14) néo € aplicada
para sistemas com p>1.

Diversos trabalhos foram desenvolvidos com o objetivo de correlacionar
a razdo de viscosidade com o fendmeno de quebra de gotas dispersas.
Tomotika [11] investigou um mecanismo para dispersar um liquido em outro
através da teoria de crescimento de instabilidade capilar de Rayleigh (equacgéo
15) em uma fibrila de um material Newtoniano, em um segundo fluido

Newtoniano.
R, =F2+Asin27nz (15)

A Figura 2.3 apresenta a instabilidade senoidal da fibrila, onde séao
definidos o raio inicial (Ro), 0 raio médio da fibrila (R), a amplitude de distorcéo

(A) e o comprimento de onda da instabilidade senoidal (A).

Figura 2.3 — Instabilidade senoidal da fibrila [11].

O raio médio da fibrila (R) é definido como:
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= [

A Figura 2.3 mostra que, quando o comprimento de onda da
instabilidade senoidal (A) for maior que o perimetro da secdo transversal da
fibrila (21TRy), as fibrilas tornam-se instaveis e a tensao interfacial diminui com o
aumento da amplitude de distor¢cdo. Ocorre neste momento o rompimento da
fibrila, dando origem a uma série de particulas pequenas em linha. A amplitude
de distorcdo (A), nesse caso, deve crescer exponencialmente com o tempo,
sendo que o rompimento das fibrilas ocorrera se o tempo de mistura for maior
que o tempo de ruptura e/ou a amplitude da distorcdo for maior que o raio
médio da fibrila.

Todas as consideragcbes anteriormente colocadas sobre a ruptura de
gotas newtonianas levam em conta sistemas newtonianos diluidos, onde o
efeito de gotas adjacentes sobre a cominuicéo € negligenciado. Em condicdes
reais, a fracdo volumétrica da fase dispersa de uma blenda polimérica ndo &
desprezivel, e desta forma o efeito das gotas adjacentes sobre a quebra deve

ser considerado.

2.5 — Coalescéncia

A reducédo de tamanho de particula através do processo da cominuigdo
das gotas é simultaneamente acompanhada do mecanismo de coalescéncia
que provoca o aumento do tamanho das particulas. A coalescéncia é um
fenbmeno provocado pelo encontro das particulas durante o processo de
dispersao, como apresentado na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Mecanismo do processo de coalescéncia das particulas da fase dispersa [14].

As particulas da fase dispersa se aproximam devido ao campo de fluxo
que atua sobre elas (1). A medida que a aproximacdo ocorre, ha uma
diminuicdo localizada da fase continua que as separa. Quando as particulas
estdo muito préoximas, existe apenas um filme da fase continua separando-as
(2). Caso esta aproximacgao prossiga, ha a ruptura do filme, e a formacéao de
um “pescoco” ligando as mesmas (3). Apés esta etapa, ocorre a fuséo total das
particulas, dando origem a uma nova particula maior que as particulas de
origem (4) [14].

A presenca de compatibilizantes do tipo copolimero em bloco na blenda
reduz a sua tenséo interfacial e dificulta a ocorréncia da coalescéncia. O uso de
compatibilizantes reativos produzidos in situ proporciona maior eficiéncia que
0s copolimeros em bloco previamente sintetizados, pois eles sdo formados
durante a etapa de cominuicdo e simultaneamente previnem a ocorréncia da
coalescéncia. A eficiéncia no impedimento da coalescéncia destes copolimeros
é tdo elevada que pode simplesmente suprimir o processo de coalescéncia por
completo. A Figura 2.5 apresenta a acao do agente compatibilizante durante o

estabelecimento da morfologia em blendas poliméricas.



15

=em compatibilizante

®+-o00

Equilibrio cominuigdo-
coalescéncia

-—

o
-
-
-

Difuséo dos copolimeros

até a interface
Supressio da
Coalescéncia

com compatibilizante

Figura 2.5 - Representacdo esquematica da acado do compatibilizante durante o

desenvolvimento da morfologia em blendas poliméricas [16].

A principal diferenga entre 0s mecanismos de impedimento de
coalescéncia através da adicdo de copolimeros em bloco previamente
sintetizados e de copolimeros enxertados obtidos in situ é que o primeiro
abaixa o valor da tensédo interfacial enquanto o segundo, além de abaixar a
tensdo interfacial, previne a coalescéncia através de efeitos estéricos entre as

superficies das particulas, como mostrado na Figura 2.6 [15].

Segmentos sob compressido

Figura 2.6 — Mecanismo de impedimento estérico da coalescéncia [16].

Portanto, a cominuicdo de particulas da fase dispersa pode reduzir
significativamente seu tamanho médio se a coalescéncia for suprimida. A partir

da equacgdo (4) pode-se observar que a medida que ocorrem sucessivas
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reducdes de tamanho de particulas, diminuindo seu raio R, a razéo o/R torna-

se suficientemente elevada para impedir posteriores cominuicdo pelas
condi¢Bes de cisalhamento impostas a mistura. Assim, a cominuigdo sucessiva
ocorre durante o processo de dispersdo até que a méaxima condicdo de
cisalhamento imposta pelo equipamento de dispersdo € atingida,
proporcionando um tamanho de particula final de equilibrio. Caso contrario a
cominuicao poderia conduzir a uma condicao final de dispersédo onde a blenda
atingisse seu estado de miscibilidade total, ou seja, um estado de perfeita
dispersdo molecular.

O limite de cominuicdo é atingido quando um equilibrio dinamico é
alcancado entre as forgas termomecanicas e as forcas termodinamicas. Por
outro lado, se a tensao interfacial g for reduzida é possivel reduzir o valor de R
para as mesmas condi¢cdes impostas pelo equipamento. Desta forma o uso de
compatibilizantes, como emulsificantes, favorece a reducdo de tamanho de
particulas no estagio de equilibrio de dispersao.

Wu [17] prop6s uma relacdo que estabelece o diametro final de particula
D;. Esta relacéo e expressa pela Equagéo 17:

40_ +0,84

Dy =—"— (17)

M
Onde 7, = (n7,/n.) = p. O expoente de 7, torna-se —0,84 para 7, <1, e 0,84
para 7, >1. Através desta expressdo também é possivel prever que uma
reducdo na razéo de viscosidade 7, , quando seus valores s&o superiores a 1,
proporcionara uma reducdo no valor de D, mantendo a tenséo interfacial o e
o nivel de cisalhamento, constantes.
O alcance de um balangco adequado entre 77,, o e intensidade de

dispersdo pode proporcionar a redugcdo de D dentro de uma escala
nanométrica, desde que a coalescéncia seja completamente suprimida. Para
atingir o estado nanoestruturado também é necessario controlar a estrutura
molecular do compatibilizante, quando utilizado um copolimero em bloco ou

quando for formado in situ durante compatibilizacéo reativa.
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2.6 - Compatibilizacdo de Blendas Poliméricas

Uma grande parte das misturas de polimeros € termodinamicamente
imiscivel, apresentando uma microestrutura multifasica e instavel,
principalmente durante o processamento. Como as propriedades mecanicas
dependem fortemente da morfologia de fases da blenda, sistemas imisciveis
sdo frequentemente compatibilizados para obter uma morfologia adequada,
com dispersdo e distribuicdo da fase dispersa otimizadas. A presenca de
agentes compatibilizantes melhora o grau de interacéo entre as fases, tornando

a blenda compativel em seu estado de mistura.

a) Adicao de Agente Compatibilizante

Neste método, copolimeros em blocos ou enxertados, com blocos ou
enxertos compativeis com ambos componentes da blenda, sdo incorporados a
mistura. Cada bloco ou enxerto interage com a sua fase semelhante,
localizando-se idealmente na regido interfacial e melhorando a interacédo entre
as fases [18]. Um esquema deste método de compatibilizacdo esta descrito na
Figura 2.7. No entanto, a incorporacdo de copolimeros em blocos ou
enxertados apresenta algumas restricdes, pois além de ser um processo de
custo elevado, s6 € viavel quando é possivel sintetizar copolimeros com
caracteristicas adequadas de massa molar, composicdo, disposicdo e o

comprimento dos blocos.

B copolimero em Bloco ) copolimera Enxertada
- o

SRONK &b hAIrr/9
TS RO

Figura 2.7 — Representacao esquematica do método de compatibilizacao baseado na adicao

de copolimeros em blocos ou enxertados [19].
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Uma rota alternativa e promissora para este método de compatibilizagéo
€ a adicdo de um copolimero randémico com meros compativeis com o0s
componentes da blenda, cujo processo de sintese € mais simples e mais

barato que a obtencdo de copolimeros em blocos ou enxertados.

b) Compatibilizacdo Reativa

7

Neste método, o compatibilizante é gerado “in situ” durante o
processamento, a partir de reagbes quimicas entre o0s sitios reativos
adicionados previamente a um, ou ambos componentes da blenda [1]. O
copolimero em bloco ou enxertado formado, localiza-se na interface diminuindo
a tensao interfacial e levando a estabilizacdo dimensional da fase dispersa. Um
esquema representativo deste método de compatibilizacdo é apresentado na
Figura 2.8.

Formagdo "in situ"

Polimero
Funcionalizado

L Yl

Polymer B :

Figura 2.8 - Representagdo esquematica do processo de compatibilizagdo reativa [20].

Reagdo na
Polymer B interface

Campos [21] utilizou a blenda PET/PC (50/50%wt) e confirmou, por meio
de andlises de FTIR e NMR (*H e '3C), a formacdo de um copolimero
randémico ap6s 5 minutos de mistura em redbmetro Haake na presenca de

1000 ppm de catalisador, sob rotacdo de 100 rpm e temperatura de 280C.

2.7 — Transreacdes em Blendas com Poliésteres

Transreagfes sdo importantes reacdes quimicas especificas que podem
ocorrer durante o processamento no estado fundido, de blendas compostas por
polimeros obtidos por policondensacéao, tais como poliamidas, poliésteres, etc.
Nas blendas poliméricas, essas reacdes modificam as caracteristicas quimicas

e estruturais dos componentes poliméricos melhorando sua miscibilidade
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devido & formacdo de copolimeros em blocos ou randémicos durante o
processamento [6].

Kotliar e colaboradores [22] realizaram estudos sobre transreacfes
envolvendo polimeros de policondensacdo e concluiram que estatisticamente
podem ocorrer trés diferentes tipos de reacdes de troca em poliésteres cujas
cadeias apresentem grupos hidroxila ou carboxila terminal. As possiveis

reacoes intermoleculares séo:

Alcéolise : Reacédo de troca intermolecular entre grupos hidroxila e ésteres:

3

D>-|11 0
i OH . —i i 2
Rl—0 } i RI—0H R {‘
i
3

Aciddlise : Reacdo de troca intermolecular entre grupos carboxila e ésteres:

! a 0
R pa_ _OH - =gl
RI—0 Y = RI'/”\'HH R“ﬁ‘
(4] £
R3
Transesterificacdo: Reacdo de troca intermolecular entre grupos ésteres:
D‘}_R o 0
2 | R _O—R4 i T/,
RI—0 ' ‘Tr » R |)J\n R‘_ﬁ}
8] I[H R‘f

No entanto, o termo transesterificacdo é comumente empregado para
designar qualquer uma das transreagdes que podem ocorrer entre substancias
gue possuem grupos éster reativos em sua estrutura, inclusive o policarbonato.

A importancia pratica destas reacdes consiste, primeiramente, na
possibilidade de melhorar a compatibilidade da blenda diretamente durante o
processamento, e, também, na possibilidade de preparar copolimeros com
diferentes composicbes e randomicidade que podem ser empregados como
agentes compatibilizantes [23].

Os métodos analiticos mais empregados para estudar estas
transreacdes sao a espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e a ressonancia magnética nuclear (NMR).



20

3. Revisao Bibliografica
3.1 — Blendas PC/PBT

O PBT € um poliéster termoplastico semicristalino de cadeia linear

D

flexivel, que apresenta alta regularidade estrutural e elevada tendéncia a
cristalizacdo. Este polimero apresenta boa resisténcia mecanica, térmica e
guimica, além de boa estabilidade dimensional [24]. A Figura 3.1 apresenta a
unidade de repeticéo presente nas cadeias do PBT.

0 0

+84@7E—D—CH§H-ZCH-2CH-?O~L'

Figura 3.1 - Unidade repetitiva do PBT [24]

O PC é um poliéster termoplastico essencialmente amorfo, de cadeia
linear e que apresenta alto valor de temperatura de transicdo vitrea (Tg entre
140°- 150° C). Suas propriedades principais sao: alta resisténcia ao impacto,
rigidez e transparéncia oOtica. Devido a combinacéo destas propriedades, o PC
€ um dos termoplasticos mais empregados com o objetivo de aumentar a
resisténcia ao impacto de muitas blendas poliméricas [8]. A Figura 3.2

apresenta a unidade de repeticdo presente nas cadeias do PC.

I CH,
Ao L O
CH,

Figura 3.2 — Unidade repetitiva do PC a base de bisfenol-A [24]

A blenda PC/PBT comum, ou seja, com dominios da fase dispersa em
escala micrométrica, € uma blenda comercial bem conhecida e muito utilizada,
principalmente pela indlstria automobilistica. No mercado € comercializada por
diversas empresas, dentre elas a Sabic Innovative Plastics (antiga GE plastics)
sob o nome de Xenoy® e a BASF sob o nome de Ultrabend®. A blenda PC/PBT
€ um exemplo de blenda imiscivel cujas propriedades sdo compostas pela
contribuicdo individual de cada componente. Nesta blenda, o PBT contribui
para o aumento da resisténcia quimica e da estabilidade térmica, enquanto que

o PC contribui para o aumento da resisténcia ao impacto, tenacidade e
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estabilidade dimensional [25]. A Figura 3.3 apresenta as principais

propriedades presentes na blenda Xenoy®.

XENOY®
~ RESISTENCIA AO IMPACTO PROPRIEDADE
TiPICAS DO PC
- RIGIDEZ AMORFO
- ESTABILIDADE DIMENSIONAL
~ BAIXA CONTRACAO DE
MOLDAGEM
LEXANS - POLICARBONATO
COMUM
N ~RESISTENCIA TERMICA A
_ ENCTA AMBOS
VALOX® . POLIESTER RESISTENCIA A UV )
- FACILIDADE DE COLORACAO
- PROCESSABILIDADE
- RESISTENCIA AQ STRESS- PROPRIEDADE
TIFICAS DO
CRACKING POLIESTER
~ RESISTENCIA QUIMICA CRISTALINO

Figura 3.3 — Propriedades Gerais da Blenda PC/PBT (Xenoy®), comercializada pela Sabic

Innovative Plastics [26].

A blenda PC/PBT comercial € opaca e, geralmente, composta por
50/50% em massa de cada polimero. Além disso, um elastdbmero pode ser
adicionado a blenda binaria para aumentar a resisténcia ao impacto e a
tenacidade da blenda. Nas formulacfes também sdo adicionados pigmentos
inorganicos (0.1-2.0% em massa), estabilizantes térmicos e organofosfitos que
atuam como inibidores de reacdes de transesterificacdo, pois, como discutido
anteriormente, a ocorréncia destas reacdes altera as propriedades finais da
blenda devido a formacdo de um copolimero randémico que, dependendo da
concentracdo pode promover miscibilidade a blenda.

A Figura 3.4 (a) apresenta uma micrografia obtida por microscopia
eletrbnica de transmissédo (MET) de uma blenda PC/PBT comercial que contém
em sua formulacéo a borracha termoplastica metacrilato de metila-butadieno-
estireno (MBS) como agente modificador de impacto. A Figura 3.4 (b)
apresenta um esquema representativo da morfologia caracteristica desta

blenda, observada na micrografia de MET.
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(b)

Figura 3.4 — (a) Micrografia de uma blenda comercial PC/PBT/MBS obtida por MET; (b)

Esquema representativo da morfologia obtida [25].

Analisando a Figura 3.4, observa-se que a blenda comercial
PC/PBT/MBS apresenta morfologia proxima a tipo co-continua onde a fase rica
em PBT é representada pela regido mais clara enquanto que a fase rica em PC
pela regido mais escura. As particulas do modificador de impacto MBS,
representadas como esferas pretas, ficam dispersas na fase rica em PC.

Como discutido anteriormente, transreagcdes podem ocorrer durante o
processamento de blenda compostas por poliésteres, como a blenda de
PC/PBT. Na blenda comercial, essas reacdes, além de certo limite, sdo
indesejaveis, pois alteram as propriedades finais da blenda, mas, de acordo
com a aplicacdo, a ocorréncia de tais reagbes pode ser desejavel, como no
caso da obtencdo de copolimeros randémicos para serem adicionados como

agentes compatibilizantes.

3.2 — Transreacoes em Blendas PC/PBT

Devaux e colaboradores [27-30] confirmaram a ocorréncia de reacdes de
troca entre 0s grupos ésteres presentes na blenda PC/PBT. Os métodos de
ressonancia magnética nuclear (NMR) e espectroscopia de infravermelho
(FTIR) foram utilizados para o estudo destas rea¢gdes. Apos submeter amostras
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da blenda PC/PBT ao ensaio de reometria capilar, sob diferentes tempos de
permanéncia e elevadas temperaturas, foram detectados novas bandas de
absorcdo nos espectros de FTIR em 1070 e 1740 cm™, e, também, observou-
se o surgimento de novos picos nos espectros de 'H NMR, na regido de
ressonancia dos prétons da unidade tereftalica do PBT. Estes novos picos
foram atribuidos ao copolimero formado como produto das reacdes de troca.
Montaudo [31] determinou 0s possiveis mecanismos de reacdo que
podem ocorrer durante o processamento da blenda PC/PBT e concluiu que o
principal é o que envolve reagBes de troca entre grupos ésteres, ou seja, a
transesterificacdo. A Figura 3.5 apresenta 0s mecanismos de reacbes

propostos por Montaudo.

PC

Alcodlise

-

PBT

Ot —s D4 0

Aciddlise
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Transesterificacdo

Figura 3.5 — Mecanismos para as transreac¢des que podem ocorrer durante o processamento
de Blendas PC/PBT [31].

3.3 — Comportamento de Fases em Blendas PC/PBT

A miscibilidade da blenda PC/PBT tem sido discutida de forma
controvérsia na literatura consultada, e, até o momento, ainda ndo existe um
consenso final sobre o comportamento de fases da mistura.

Marchese e colaboradores [32] estudaram blendas PC/PBT produzidas
através de mistura reativa em réometro de torque, na presenca de
catalisadores a base de titanio (Ti) e o resultado foi a obtencdo de blendas
misciveis, devido a ocorréncia de reacdes de transesterificacdo entre os
componentes da blenda.

Sanchez e colaboradores [33] mostraram que blendas PC/PBT, apesar
de transparentes no estado fundido, sao consideradas como blendas
parcialmente misciveis, compostas por uma fase rica em PC, uma fase amorfa
rica em PBT e uma fase PBT cristalina. O mesmo comportamento foi proposto
por Mishra e colaboradores [34] que avaliaram o comportamento térmico de
blendas PC/PBT, com teor de PBT restrito a 10% em massa. Neste trabalho,
os termogramas de DSC obtidos evidenciaram a presenca de uma unica
temperatura de transicao vitrea (Tg), com valor inferior ao exibido pela matriz

de PC quando pura.
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Delimoy e colaboradores [35] avaliaram o comportamento térmico e a
morfologia de blendas PC/PBT, submetidas a diferentes cinéticas de
cristalizacdo. Os autores concluiram que blendas compostas por teores de PBT
menores que 8% ou maiores que 90% em massa, apresentam comportamento
caracteristico de sistemas misciveis, enquanto que blendas com teor de PBT
variando entre 8 e 90% em massa S&o caracterizadas como misturas
parcialmente misciveis, com morfologia de fases variando de acordo com o teor
de PBT adicionado na mistura.

Para misturas com teor de PBT variando entre 8 e 35% em massa,
observou-se a formacao de uma morfologia dispersa de PBT na matriz de PC.
A inversdo desta morfologia foi observada para misturas com teor de PBT
variando entre 50 e 90% em massa. Para os sistemas com teor de PBT
variando entre 35 e 50% em massa, observou-se a formacdo de uma

morfologia co-continua.

3.4 — Obtencado de Nanoblendas Poliméricas

O termo nanoblenda é empregado para designar blendas poliméricas
imisciveis, cujo tamanho médio dos dominios da fase dispersa é menor que
100 nm [9].

Nos ultimos anos, tem-se observado um interesse crescente por parte
da comunidade cientifica pela busca de metodologias que permitam o
desenvolvimento de blendas poliméricas nanoestruturadas, pois estes
materiais apresentam o potencial de ter algumas propriedades superiores as
apresentadas pelas blendas convencionais, em escala micrométrica [36]. Até o
momento, a maior parte dos estudos realizados tem enfatizado a producédo de
nanoblendas poliméricas via polimerizacdo in situ de um monémero na
presenca de outro polimero ou por mistura reativa. A seguir, serao
apresentados alguns trabalhos que adotaram estas estratégias para obtengao
blendas poliméricas nanoestruturadas.

Hu e colaboradores [9] empregaram a polimerizagdo in situ para a
obtencdo de nanoblendas de polipropileno, PP, e poliamida 6, PA6. Este

processo consistiu na polimerizagcdo do mondémero da PAG6, (e-caprolactama)
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na matriz de PP, em uma extrusora dupla rosca. Neste método, a
polimerizacao ocorre simultaneamente com a reacdo de enxerto entre o PP e a
PAG, levando a formacdo de um copolimero enxertado (PP-g-PA6) que atua
como compatibilizante para a nanoblenda. A dimenséo da fase dispersa obtida
atingiu uma faixa entre 10 e 100 nm, como mostrado na Figura 3.6.

Figura 3.6 — Micrografia de MET obtida para a nanoblenda PP/PA6, produzida via
polimerizacéo in situ [9].

Ji e colaboradores [37] empregaram a técnica de polimerizacdo in situ
em conjunto com a técnica de compatibilizacdo reativa para preparar
nanoblendas poliméricas de poli(6xido de fenileno), PPO, com PA6. A
polimerizacdo anidnica por abertura de anel do mondmero e-caprolactama foi
realizada na presenca de PPO e poliestireno, PS, funcionalizado com
metacrilato de metila (MMA), em um frasco de vidro de 3 entradas. O PS-g-
MMA reage com as cadeias de PA6 gerando o copolimero PS-g-MMA-g-PA6
gue atuard como compatibilizante para a blenda. O resultado foi a obtencéo de
uma fase dispersa nanoestruturada de PA6 na matriz de PPO (Figura 3.7).
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Figura 3.7 — Micrografia de MET obtida para a nanoblenda de PPO/PAG6 [37].

Pernot e colaboradores [38], utilizaram a compatibilizacéo reativa para a
preparacao de blendas de polietileno (PE) com PA6 (80/20% em massa). O
polietileno empregado neste estudo foi funcionalizado com anidrido maleico
(MA). Durante a mistura dos componentes, no interior de uma extrusora, houve
a formacdo in situ de copolimeros enxertados (PE-g-PA) que levaram a
formacao de uma blenda com morfologia co-continua nanoestruturada (Figura
3.8).

Figura 3.8 — Micrografia de MET obtida para a blenda PE/PA6 (a fase rica em PA6 &
representada pela regido escura) [38].

Leibler e colaboradores [39] obtiveram nanoblendas poliméricas de
poli(metacrilato de metila), PMMA com PA6 por extrusdo reativa. Copolimeros
enxertados foram produzidos in situ pela reacdo de cadeias moleculares de

PMMA modificadas pela adicdo aleatoéria de anidrido glutarico, com cadeias de
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PAG6 de baixa massa molar, terminadas apenas com grupos funcionais NH..
Para algumas blendas, a fase dispersa de PAG6 atingiu 15 nm de dimenséao,
conforme mostrado na Figura 3.9. A transparéncia destas blendas foi
equivalente a transparéncia da matriz pura (PMMA), podendo-se concluir que a
dimensdo nanométrica da fase dispersa permite a modificacdo da matriz de

PMMA sem o comprometimento da transparéncia da mesma.

Figura 3.9 — Micrografia da blenda PMMA/PAG6 (80/20) compatibilizada. A fase dispersa,

escura, € composta pela PA6. A barra representa a escala de 500 nm [39].

Foram encontrados poucos trabalhos na literatura, cujo objetivo principal
foi a obtencdo de nanoblendas a partir, apenas, do processo de mistura no
estado fundido, ou seja, por extrusdo. Dentre eles destaca-se o trabalho de
Shimizu e colaboradores [40] que obtiveram nanoblendas de poli(fluoreto de
vinilideno), PVDF com poliamida 11, PA11, através de mistura mecénica no
estado fundido, sem a adicao de agentes compatibilizantes. Eles empregaram
uma extrusora modificada com capacidade de prover altas taxas de
cisalhamento, da ordem de 1000 s™. A condicdo de mistura adotada foi
submeter a blenda a uma rotacdo de 1200 rpm por 4 minutos. Amostras da
blenda PVDF/PA11 nas composi¢cdes de 20/80 % em massa e 65/35 % em
massa foram obtidas na forma de filmes com espessura de 200 um. Para
comparacao, foram preparadas amostras da blenda utilizando rotagédo de 150
rpm. Os autores observaram a formacdo de dominios nanoestruturados na
blenda PVDF/PA 11 (65/35), submetida a altas taxas de cisalhamento. Na
blenda, o PA 11 formou a matriz enquanto que o PVDF a fase dispersa,

apresentando dominios com tamanhos na ordem de 1-2 ym. No entanto,
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elevando o aumento empregado nas analises de microscopia eletrénica de
transmissao, eles observaram a presenca de dominios em escala nanométrica
de PA 11 na fase de PVDF, formando o que eles atribuiram ser uma morfologia
especial composta por um dominio no interior de outro (“domain-in-domain”).
Os dominios de PA 11 apresentaram tamanho entre 20 e 100 nm e foram
encontrados apenas na fase rica em PVDF. As micrografias que apresentam
estes resultados estdo descritas na Figura 3.10. Nao foram alcancados

dominios em escala nanométrica para as blendas processadas a 150 rpm.
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Figura 3.10 — (a) Micrografia obtida por MET para as blendas PVDF/PA 11 (65/35%em massa)

submetida a altas taxas de cisalhamento. (b) Aumento dos dominios de PVDF [40].

Além deste trabalho, Ito [41] demonstrou ser possivel obter nanoblendas
para o sistema imiscivel PBT com copolimero estireno-acrilonitrila, SAN,
utilizando como compatibilizante reativo o terpolimero metacrilato de metila-
metacrilato de glicidila-acrilato de etila, MMA-GMA-EA. A adicdo de 5% em
massa deste compatibilizante modificou essencialmente as morfologias das
blendas PBT/SAN, bem como os valores dos diametros médios obtidos por
analise de imagens. Foi possivel obter blendas nanoestruturadas para as
composi¢coes PBT/SAN/MMA-GMA-EA 94,05/0,95/5 e 92,63/2,38/5. Contudo,
para a blenda SAN/PBT/MMA-GMA-EA né&o se alcancou a escala nanométrica

para a fase dispersa de PBT.
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4. Materiais e Métodos

4.1— Materiais

Policarbonato (PC), resina de especificacdo Lexan 141R®, com elevada
transparéncia (88% de transmissdo da luz), da Sabic Innovative Plastics, foi
utilizada como matriz das blendas e o poli (tereftalato de butileno) (PBT) foi
empregado como fase dispersa.

A Tabela 4.1 apresenta os valores de indice de fluidez e de massa molar
viscosimétrica média dos homopolimeros utilizados neste trabalho. A resina
PBT a ser empregada como fase dispersa para as blendas estudadas foi
definida a partir de um estudo preliminar realizado com o objetivo de avaliar o
efeito da massa molar da fase dispersa na obtencdo de nanoblendas
poliméricas. Para este estudo foram empregadas como fase dispersa para as
blendas PC/PBT as resinas Valox 195, 325 e 315 da Sabic Innovative Plastics
e a formacéo de dominios nanoestruturados de PBT foi observada apenas para

o sistema produzido empregando a resina Valox 325 como fase dispersa.

Tabela 4.1 — indices de fluidez e massa molar média dos homopolimeros PC e PBT.

indice de Fluidez Massa Molar
Polimeros (MFI) Viscosimétrica Média
(9/20 min) (g/mol)
PBT (Valox 325) 50,0 @ =~ 33.000 ©
PC (Lexan 141R) 10,5 @ =~ 30.000 @

™ 250%C/2,16 Kg, @ 300C/1,2 Kg, [ASTM D1238-00] ® Fenol/Tetracloroetano (60/40),

Diclorometano

O copolimero empregado como agente compatibilizante para as
misturas foi preparado previamente por mistura mecanica, em rebmetro de
torque, dos componentes da blenda PC/PBT (50/50% em massa), na presenca
do catalisador de reacbes de transesterificacdo Tyzor® TnBT, fabricado pela
empresa Dorf Ketal. Este catalisador é um titanato organico de nome Butoxido
de Titanio (IV) ou Tetra-n-Butil Titanato, com massa molar de 340 g/mol e
concentracdo de Ti igual a 14% em massa. A estrutura quimica deste

catalisador estd demonstrada na Figura 4.1.
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OCH,CH.CH,CHy
CH,CH,CH,CH,0—Ti —OCH,CH.CH.CH,
OCH,CH,CH,CH,

Figura 4.1 — Estrutura Molecular do Catalisador Tyzor®, da Dorf Ketal [41].

4.2 — Metodologia

O procedimento experimental adotado neste trabalho foi executado de

acordo com as seguintes etapas:

i. Obtencao do copolimero-compatibilizante por reometria de torque;
i. Caracterizacéo do copolimero por DSC, FTIR e *H NMR;
iii. Caracterizacao reologica dos componentes PC e PBT puros;
iv. Processamento das blendas por extrusdo mecanica;
v. Moldagem por inje¢éo dos corpos de prova;
vi. Avaliagcdo morfolégica por microscopia eletronica de transmissao (MET);

vii. Determinacao das propriedades mecanicas, térmicas e oticas das blendas;

4.2.1. Obtencdo do Copolimero-Compatibilizante

O rebmetro de torque € um equipamento que reproduz em menor escala
as geometrias dos equipamentos convencionais utilizados industrialmente,
como misturadores e extrusoras. Como misturador registra o torque e a
temperatura da mistura em funcao do tempo.

Com o objetivo de estudar a ocorréncia de reacoes de transesterificacao
entre os componentes da blenda PC/PBT (50/50% em massa) durante o
processamento no estado fundido, foram realizados ensaios empregando
diferentes teores do catalisador TnBT (1000 e 2000 ppm) e diferentes tempos
de mistura (10 e 30 min). As condi¢Oes de processamento empregadas para a
obtencdo do copolimero foram: T= 240° C e rotacdo de 100 rpm.

As condi¢cOes adotadas para a obtencédo do copolimero foram baseadas
no trabalho desenvolvido por Patricia B. de Campos, em sua Tese de

Doutorado intitulada “Analise de Transreac¢des Ocorridas Durante a Obtencao
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de Blendas Poliméricas Constituidas de Poliésteres Termoplasticos”, defendida
em 2008 pelo Programa de Ciéncia e Engenharia de Materiais,
PPGCEM/UFSCar [21].

Antes de serem submetidos ao processo de mistura, oS componentes

foram secos em estufa a vacuo, a 75C, por um perio do minimo de 16 horas.

4.2.2 — Caracterizacdo do Copolimero-Compatibilizan te

a) Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Os termogramas de DSC foram utilizados para confirmar a ocorréncia de
reacOes de transesterificacdo entre os componentes da blenda, pois estudos ja
realizados [25,31] mostraram que a formag¢do do copolimero, como produto
destas reac0es, € caracterizada pela substituicdo das 2 Tg’'s caracteristicas dos
componentes PC e PBT puros, por uma unica Tg com valor intermediario as
observadas para o0s componentes puros. Além disso, a andlise dos
termogramas de DSC permitiu o estudo do comportamento de miscibilidade e a
cristalinidade da mistura em funcéo da extensao destas transreacdes.

As medidas de DSC foram realizadas em um equipamento TA
Instruments, modelo DSC 2920. Amostras das blendas, com massa variando
entre 5-10 mg, foram submetidas a dois ciclos de aquecimentos e um de
resfriamento a taxa de 10°C / min e temperatura variando de 30 a 260 °C. Para
o célculo da porcentagem de cristalina das blendas adotou-se o valor de 142
J/g como 100% de cristalinidade do PBT [42].

A técnica de DSC também foi utilizada para caracterizacdo das
propriedades térmicas das blendas PC/PBT e PC/PBT/Cop estudadas. Para
tal, utilizou-se os mesmos parametros ja descritos para caracterizacdo do

copolimero-compatibilizante.

b) Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Segundo a literatura [27-30], quando reacbes de transesterificacdo

ocorrem durante o processamento no estado fundido de blendas PC/PBT,

observa-se o surgimento de novas bandas de absorcdo, em 1070 e 1740 cm™,
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nos espectros de FTIR obtidos para as misturas. Estas bandas sé&o atribuidas a

ligacdo éster aromatico presente no copolimero formado, vide figura 4.2

[T o
«0(01{3 o-iﬁ@%r

o ——

Figura 4.2 - Estrutura quimica do copolimero-compatibilizante empregado como

compatibilizante para as blendas [27].

Os espectros de FTIR utilizados neste trabalho foram obtidos em um
Espectrofotometro de Infravermelho com Transformada de Fourier de marca
Perkim & Elmer, modelo 1000. As amostras utilizadas foram filmes depositados
sobre janelas de KBR, utilizando como solvente uma mistura (3:1) de

cloroférmio e hexafluorisopropanol (HFIP).

c) Ressonancia Magnética Nuclear de Préton ( 'H NMR)

Os nucleos de certos elementos e isGtopos comportam-se como se
fossem magnetos rodando ao redor de um eixo. Os nucleos de hidrogénio
simples (*H) e do is6topo carbono-13 (*3C) apresentam esta propriedade.
Quando se submete um composto contendo atomos de *H ou de *C a um
campo magnético muito forte e, simultaneamente, se irradia com energia
eletromagnética, o nucleo destes compostos pode absorver energia atraves de
um processo denominado ressonancia magnética. Essa absor¢do de energia €
guantizada e produz um espectro caracteristico para cada composto [43].

Os espectros de *H NMR proporcionam importantes informacées sobre a
estrutura molecular de blendas PC/PBT, particularmente na regido entre 0=8,0
e 0=8,4 onde se localizam os sinais atribuidos aos prétons das unidades
tereftalicas e que sdo essenciais para a avaliacdo da ocorréncia de reacdes de
transesterificacdo durante o processamento de misturas de PBT e PC [26-29].

Os espectros de NMR foram obtidos em um equipamento de marca
BRUKER, modelo ARX 400 (400 MHz para frequéncia do hidrogénio) e foram
utilizados para confirmar a formac&o do copolimero como produto das reacdes

de transesterificacdo entre os componentes da blenda.
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Para obtencdo dos espectros, as amostras foram dissolvidas em um
mistura de acido trifluoracético/cloroformio CF3COOD/CDCl3 (1:3), empregando

como padrao interno para a atribuicdo dos sinais, o Tetrametil Silano (TMS).

4.2.3. Caracterizacdo Reoldgica dos Homopolimero s PC e PBT

a) Avaliagdo das Viscosidades

O comportamento reologico dos componentes puros, sob baixas taxas
de cisalhamento, foi determinado em ambiente inerte de nitrogénio e T=240C,
utilizando-se um redmetro de deformacdo controlada ARES, da Rheometric
Scientific. A geometria de ensaio utilizada foi a de placas paralelas, com
diametro de placa de 25 mm e distancia entre as placas de 1 mm.

Para avaliar a viscosidade dos componentes, sob altas taxas de
cisalhamento, foi empregado um redGmetro capilar Instron 4467, com
temperatura do barril de 240<C e capilar longo (L/D = 33 e D= 0,765 mm).

Antes da realizacdo de cada ensaio reologico, os materiais foram secos

em estufa a vacuo, a 75, por um periodo minimo de 16 horas.

b) Avaliacdo das Caracteristicas de Torque
A avaliacdo das caracteristicas de torque dos componentes puros foi
realizada utilizando um reémetro de Torque Haake, com volume da camara
igual a 69 cm® e menor distancia entre os rotores sendo de 1,4mm. As
condi¢cbes de processamento adotadas foram: temperatura de 240C, rotacdo

de 170 rpm, e tempo de mistura igual a 10 minutos.

4.2.4. Processamento das Blendas e Moldagem do s Corpos de Prova

As blendas PC/PBT, com e sem adicdo de agente compatibilizante,
foram obtidas a partir da mistura mecanica dos componentes em uma
extrusora dupla rosca co-rotacional, de bancada, com L/D=25 da B&P Process
Equipment and Systems, modelo MP19-TC, com perfil de rosca unico. A rosca
utilizada apresenta elementos de conducdo e mistura responsaveis por
provocar cisalhamento suficiente para boa dispersao das particulas da fase
dispersa. O perfil de rosca utilizado esté descrito na Figura 4.3 a seguir:
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Figura 4.3 — llustracao esquematica do perfil de rosca utilizado na extrusédo das blendas.

O perfil de temperatura adotado para a extrusdo mecanica das blendas
foi 200°C — 215°C — 225°C — 230°C - 240° C, sequencialmente desde a zona
de alimentacdo até a matriz, rotacdo de 170 rpm e vazao de 0,7 Kg/h.

A moldagem dos corpos de prova foi feita em maquina injetora modelo
Arburg Allrounder 270V, com forca de fechamento de 30 toneladas. Os corpos
de prova foram moldados por injecdo conforme as normas ASTM D638 para
ensaios de tracdo e ASTM D256 para o ensaio de resisténcia ao impacto lzod.
O perfil de temperatura utilizado foi de 245°C — 255°C — 270°C — 275°C — 275°
C. A pressdo meédia de injecao foi de 1300 bar e a temperatura do molde foi
estabilizada em 50°C, com tempo de resfriamento de 30s.

As condi¢gbes de processamento adotadas para a extrusao e posterior
injecdo dos corpos de prova foram mantidas constantes para todas as misturas
estudadas neste trabalho e para evitar a degradacdo hidrolitica durante o
processamento, 0os materiais foram previamente secos em estufa a vacuo a
80<C por 16 horas.

Neste trabalho foram produzidas blendas PC/PBT (95/5% em massa),
com a adicdo 0, 1, 3 e 5% em massa do copolimero-compatibilizante. O
copolimero, previamente moido em moinho criogénico, foi adicionado
mecanicamente as misturas antes do processamento por extrusao mecanica.

O teor da fase dispersa foi mantido constante em 5% em massa, com 0
objetivo de proporcionar um balanco favoravel entre os processos competitivos
de cominuicdo e coalescéncia das particulas da fase dispersa, uma vez que o
aumento do teor / volume de particulas de fase dispersa no meio favorece os

processos de colisdo e recombinacdo das particulas em tamanho maiores.

4.2.5 — Caracterizacdo das Propriedades Oticas
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As propriedades OGticas dos materiais representam as respostas que
estes apresentam quando submetidos a uma radiacdo eletromagnética, em
particular & luz visivel. Quando a luz passa de um meio para outro como, por
exemplo, do ar para o interior de um sdlido, varios fenbmenos ocorrem
simultaneamente. Uma parte desta radiagdo € transmitida, uma parte é
absorvida e outra é refletida na interface ar-sélido. Ao final, a intensidade de luz
incidente sobre o material deve ser igual a soma das intensidades transmitidas,
absorvidas e refletidas.

Os materiais que sao capazes de transmitir a luz incidente sao ditos
transparentes, pois é possivel ver através deles. Transllicidos sdo os materiais
nos quais a luz é transmitida de forma difusa, ou seja, a radiacéo € espalhada
no interior do material de forma que os objetos vistos através deles apresentem
baixa definicdo. Por ultimo, os materiais que ndo transmitem a luz incidente sdo
chamados de opacos.

De maneira geral, o resultado da interacdo da luz visivel com os
materiais € dependente da microestrutura e da superficie, pois a presenca de
imperfeicdes na superficie pode ser uma fonte de turbidez nos casos em que
as dimensOes desses defeitos s&o significantes em comparacdo com O
comprimento de onda da luz. No que diz respeito a microestrutura, matérias
multifasicos que apresentam dominios de fase com dimensdes préoximas ou
superiores ao comprimento de onde da luz, podem difratar e espalhar a
radiacdo incidente, de forma a se tornarem translicidos ou opacos. Nos
materiais transparentes onde as imperfeicdes oticas (i.e., defeitos de superficie
e dominios da fase dispersa) apresentam dimensodes inferiores ao comprimento
de onda da luz, como em blendas poliméricas nanoestruturadas, a luz é
transmitida e o material continua a ser transparente [44,45].

Neste trabalho, o ensaio de transmitancia da luz visivel foi realizado para
avaliar o grau de transparéncia das blendas obtidas quando comparadas a
matriz de PC pura. Para isso, fez-se uso de corpos de prova de tracdo
injetados conforme a norma ASTM D638, com 3,2 mm de espessura na regiao

central do corpo de prova. Os ensaios foram realizados empregando um
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espectrofotometro de luz visivel Haze-Gard Plus modelo AT-4725, de acordo
com a norma ASTM D-1003.

4.2.6 - Avaliacao Morfologica por Microscopia Eletr Onica de Transmissdo

Diferentemente do microscopio 6ptico (MO) que emprega a luz para a
formacdo da imagem, os microscopios eletrénicos utilizam a interacao elétron-
matéria. A principal vantagem deste tipo de microscépio € a resolucdo, definida
como a menor distancia entre dois pontos da amostra que podem ser
visualizados como dois pontos distintos na imagem [46]. Nos microscopios
Oticos a resolucdo € da ordem de 200 nm enquanto que nos microscopios
eletrbnicos esta resolucdo pode chegar a 0.2 nm, para 0S microscopios
eletronicos de transmisséao (MET).

Devido a alta resolugdo (0.2 nm), a microscopia eletrbnica de
transmissdo € a técnica mais indicada para avaliar o tamanho final das
particulas da fase dispersa em blendas poliméricas nanoestruturadas. Uma
das etapas criticas da utilizacdo desta técnica é o preparo de amostras, uma
vez que estas devem ser bem finas, na ordem de 100 nm, para permitir a
penetracdo do feixe de elétrons e a obtencdo da imagem. Para tal, &
empregada a técnica de crio-ultramicrotomia que utiliza facas de diamante para
o corte das amostras [6].

Outra etapa critica da andlise de MET consiste em se estabelecer o
contraste adequado entre as fases de interesse. Em alguns casos este
contraste ocorre naturalmente devido a diferencas no indice de refracéo,
composicdo quimica ou caracteristicas do corte da amostra, mas na maioria é
imprescindivel a realiza¢do de tratamento quimico ou tingimento das amostras.
Os agentes de tingimento mais utilizados para contrastamento de blendas
poliméricas séo o tetréxido de 6smio e o tetroxido de ruténio [45].

Amostras das blendas PC/PBT, com e sem adi¢cao do compatibilizante,
foram fatiadas com o auxilio de um ultramicrétomo (modelo Reichert Ultracut
FC4, da Leica), sob temperatura de —50C e espessura de corte de 30 nm.
Para melhorar o contraste entre as particulas da fase dispersa e da matriz, as

amostras foram tingidas por exposicao a vapor de tetroxido de ruténio (RuQO,)
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por 4 horas. As micrografias foram obtidas em um microscoépio eletrénico de
transmissao Philips CM120, com tensao de 120 kV.

4.2.7 — Caracterizacdo das Propriedades Térmicas

a) Analise Térmica Dinamico- Mecénica (DMTA)

A andlise térmica dindmico-mecéanica tem sido amplamente usada como
uma técnica de caracterizagdo de polimeros, através da deteccdo dos
processos de relaxagao, tanto macroscopico quanto molecular, por apresentar
sensibilidade muito superior (por volta de trés ordens de grandeza) quando
comparada as técnicas convencionais de andlise térmica (DSC, TMA etc.) [46].

Essa técnica fornece informacgdes a respeito do modulo elstico ou de
armazenamento (E’), do médulo de dissipacao viscosa ou de perda (E”) e do
amortecimento mecanico ou atrito interno (tan & = E”/E’) de um material
guando sujeito a uma solicitacdo mecanica.

A analise térmica dindmico-mecéanica (DMTA) estuda a resposta de um
corpo viscoelastico quando submetido a uma forca oscilatoria, do tipo senoidal,
permitindo a determinacéo de propriedades viscoelasticas de homopolimeros e
blendas poliméricas.

Neste trabalho, a técnica de DMTA foi utilizada para determinar as
temperaturas de transicdo vitreas das blendas estudadas, uma vez que
amortecimento mecéanico ou tan & permite a determinacdo direta da
temperatura de transi¢céo vitrea (Tg) dos componentes estudados.

As amostras utilizadas foram corpos de prova injetados segundo a
norma ASTM 256, para o ensaio de tracdo e as medidas foram realizadas em
um Analisador Dindmico Térmico Mecanico da Rheometric Scientific. As
amostras, foram solicitadas sob tragcdo em frequéncia de 1 Hz e taxa de
aquecimento de 3 C/min, de 0 a 180C.

4.2.8 — Caracterizacdo das Propriedades Mecanicas

a) Resisténcia a Tracado

Os ensaios de tracdo uniaxial foram realizados em uma maquina

universal de ensaios mecanicos Instron, modelo 5569, com célula de carga de
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50 kN e velocidade de ensaio de 50 mm/min. Os ensaios foram realizados
utilizando 10 corpos de prova injetados, segundo a norma ASTM D638-90.
Para obtenc&o dos valores do modulo sob baixas taxas de deformacéo

(0,05 — 0,25%), foi utilizado um extensémetro com abertura de 50 mm.

b) Resisténcia ao Impacto

A resisténcia ao impacto ou tenacidade sob impacto, representa a
capacidade de um material de absorver energia mecéanica, sob deformacéo,
sem romper, ou seja, representa a habilidade de um material de se deformar
durante a solicitacdo mecanica, sendo, portanto, uma das propriedades mais
importantes para a especificacdo do comportamento mecanico de um dado
polimero/ blenda polimérica. Dentro deste contexto, materiais com elevado
valor de tenacidade séo classificados como ducteis e sdo capazes de sofrerem
grandes deformacdes permanentes sem que ocorra a fratura, enquanto que
materiais que possuem baixa tenacidade sao classificados como frageis, ndo
suportando deformacéao plastica (permanente) antes do processo de fratura.

A determinacéo da resisténcia ao impacto das blendas estudadas neste
trabalho foi realizada empregando o ensaio de impacto 1ZOD entalhado, sob
temperatura ambiente. Os corpos de prova utilizados foram moldados por
injecdo segundo a norma ASTM D256 e os ensaios foram realizados em um
equipamento CEAST modelo Resil 25R. Os corpos de prova foram entalhados

em um entalhador de marca CEAST modelo Notchvis.
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5. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os principais resultados obtidos

durante a execucdao deste trabalho.

5.1. Obtencéo e Caracterizacao do Copolimero-Compat ibilizante

O emprego de copolimeros em blocos ou enxertados como agentes
compatibilizantes para blendas poliméricas € uma pratica comum e muito
utilizada, apesar do elevado custo atribuido a este método de compatibilizacao.
Uma rota alternativa e promissora para a compatibilizacdo de blendas baseia-
se na incorporagdo de copolimeros randémicos com meros compativeis com
ambos 0s componentes da blenda, cujo processo de sintese é mais simples e
mais barato que a obtencao de copolimeros em blocos ou enxertados.

Neste trabalho, utilizou-se um copolimero randémico, obtido como
produto de reacdes de transesterificagcdo entre os componentes da blenda
PC/PBT ocorridas durante o processamento no estado fundido, como préprio
compatibilizante para a blenda. O copolimero foi previamente produzido por
mistura reativa em redbmetro de torque e, posteriormente, foi adicionado

mecanicamente as misturas antes do processamento por extrusdo mecanica.

5.1.1. Anélise sob Reometria de Torque

A possibilidade do acompanhamento em tempo real das variacdes de
torque e, consequentemente, da viscosidade de polimeros e blendas
poliméricas, torna o redmetro de torque um dos principais equipamentos
utilizados para reproduzir em menor escala as geometrias dos equipamentos
utilizados industrialmente para a mistura e processamento de materiais
poliméricos, como misturadores e extrusoras.

Além disso, o rebmetro de torque tem sido muito utilizado no estudo de
diferentes fenbmenos quimicos e fisicos que podem ocorrer durante o
processamento no estado fundido de blendas poliméricas, pois a ocorréncia de
tais fendbmenos, em geral, ocasiona alteragbes significativas nos valores de

torque obtidos.
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No caso de blendas compostas por polimeros de condensacdo, como o
PC e o PBT, a ocorréncia de reacbOes de transesterificacdo durante o
processamento no estado fundido é evidenciada por uma regido da curva com
aumento de torque. Este aumento pode ser atribuido a presenca de um
material de maior viscosidade, indicando a formacdo de um copolimero como

produto destas reacoes.

Neste trabalho, um redmetro de torque do tipo Haake foi utilizado para a
producdo do copolimero a ser utilizado como agente compatibilizante para as
blendas estudadas. Para tal, os componentes da blenda PC/PBT (50/50%wt),
previamente secos em estufa a vacuo por 16 horas a 70C, foram misturados
na presenca de diferentes teores do catalisador de reacbes de
transesterificacdo TnBT (1000 e 2000 ppm) e, sob diferentes tempos de
mistura (10 e 30 minutos). Foram estudadas diferentes condicbes de
processamento, com o0 objetivo de determinar a condigdo Otima para a
producéo do copolimero.

A Figura 5.1 apresenta as curvas de reometria de torque obtidas para os
componentes puros com e sem a adicdo do catalisador, apos 10 minutos de
mistura. Estes ensaios foram realizados com o objetivo de avaliar o efeito
individual da adicao do catalisador sobre os homopolimeros PC e PBT.

Analisando os resultados obtidos para o PC, ndo se observam
alteracdes significativas nas caracteristicas de torque obtidas para o
homopolimero com a adicdo de 1000 ppm de catalisador, quando comparado
ao PC puro. No entanto, com o aumento do teor de catalisador para 2000 ppm,
observa-se uma queda acentuada no valor final de torque obtido apdés 10
minutos de mistura, de 6,7 N.m para o homopolimero PC puro para 1,2 N.m
para amostra com adicdo de 2000 ppm de TnBT, indicando que o catalisador,
nesta concentracdo, favorece as reagdes de degradacédo e a diminuicdo da
viscosidade do PC.
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Figura 5.1 — Curvas de Reometria de Torque obtidas para: (a) PC e (b) PBT com e sem adicdo

de catalisador, apds 10 minutos de mistura, a 240 °C e 100 rpm.

Analisando os resultados obtidos para o homopolimero PBT, observa-se

para todas as amostras uma queda lenta nos valores de torque durante todo o

tempo de ensaio. Esta queda tornou-se mais acentuada com a adicdo do

catalisador, indicando que a adicdo do TnBT favorece a degradacdo do

42
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homopolimero. A queda nos valores de torque mostrou-se ainda mais

acentuada com o aumento do teor de catalisador de 1000 para 2000 ppm.

Tabela 5.1 - Valores de torque finais obtidos para os homopolimeros PC e PBT, com e sem a

adicdo de catalisador, apés 10 minutos de mistura, a 240 °C e 100 rpm

Amostra Torque (N.m)
Ap6s 10 minutos de mistura
PC 6,7 +£0,5
PC 1000 ppm 7,6 £0,6
PC 2000 ppm 1,2+0,3
PBT 16+0,3
PBT 1000 ppm 1,2x04
PBT 2000 ppm 0,6 +0,2

A Figura 5.2 apresenta as curvas de torque obtidas para as blendas
PC/PBT (50/50%wt), com e sem adicdo de catalisador, apés 10 e 30 minutos
de mistura. Analisando as curvas de torque x tempo obtidas, observa-se a
presenca de uma regido com aumento de torque (pico) para as blendas
estudadas, nos diferentes tempos de mistura, evidenciando que reacfes de
transesterificacdo podem estar ocorrendo durante o processamento no estado
fundido, sendo catalisadas pela presenca de Ti residual da sintese do PBT, no
caso da blenda pura, ou adicionado na forma do catalisador TnBT. A presenca
deste pico de torque sugere que um material de maior massa molar pode estar
sendo formado como produto destas reacdes, evidenciando assim a formacéo
do copolimero. No entanto, observa-se queda nos valores de torque apos a
formacao dos produtos de transesterificacdo, indicando que o material formado
pode estar sendo degradado. Na literatura pesquisada, ndo foram encontrados
estudos semelhantes com reometria de torque utilizando essa concentracao de
catalisador.

Para a blenda com adicdo de 2000 ppm, observa-se que o tempo
necessario para o surgimento deste pico de torque é muito inferior quando

comparado as demais misturas, sugerindo que a cinética das reacfes de



44

transesterificacdo entre os componentes da blenda é favorecida com o
aumento do teor de Ti no meio reacional.
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Figura 5.2 — Curvas de Reometria obtidas para as blendas PC/PBT (50/50%wt), apos (a) 10 e

Assim, a partir da analise dos resultados de reometria de torque obtidos

para o PC e o PBT concluiu-se que a adicdo do catalisador ocasionou um

(b) 30 minutos de mistura, a 240C e 100 rpm.
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aumento na velocidade de degradacdo dos homopolimeros. No entanto, no
caso da blenda PC/PBT, foi verificado que a adi¢cao de catalisador ocasionou o
surgimento de um pico de torque nas curvas de torque x tempo, evidenciando a
ocorréncia de reacdes de transesterificacdo entre os componentes da blenda e
a formagéo de um material de maior viscosidade.

Segundo a literatura [6,23], a medida que a extensédo das reacdes de
transesterificacdo aumenta, a composi¢cdo da blenda torna-se cada vez mais
complexa, pois inicialmente ha a formacéo de copolimeros em bloco que com o
aumento da extensao destas reacdes tornam-se randdmicos (Esquema 5.3).
Além disso, a medida que estes copolimeros sdo formados é esperado um

aumento no grau de interacdo e na miscibilidade dos componentes da blenda.

Blenda PC
[ ]
PET
|
l Reagéo
Copolimero erm Bloco
PC PET
[ |
| ]
PET PC
l Reacao
Blocos Reduzidos
PET PC PET PC PET

|

PC PET PC PBT PC

l Reagao
Copolimero Randamico

E

Esquema 5.3 - Sequéncia de evolucao das reacdes de transesterificacdo (adaptado de [6]).

Para confirmar a formacdo do copolimero, as amostras obtidas ap6s os

ensaios de reometria foram caracterizadas por DSC, FTIR e *H NMR.

5.1.2. Andlise dos homopolimeros e blendas PC/PBT p  or DSC
A calorimetria diferencial exploratéria é a técnica de analise térmica mais

difundida na analise de polimeros, pois fornece informacdes qualitativas e
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quantitativas a respeito de processos de transformacdo ou de reacdes,
exotérmicos e endotérmicos, bem como de eventos que envolvem mudancas
na capacidade calorifica dos materiais. Alem disso, a técnica de DSC é muito
usada para analisar a miscibilidade de blendas poliméricas [1,2].

No caso da blenda PC/PBT, a miscibilidade estd intimamente
relacionada com a extensdo das transreacdes que podem ocorrer durante o
processamento no estado fundido, pois estudos ja realizados [27,31]
mostraram que quanto maior o tempo de mistura ou teor de catalisador
adicionado, maior € a taxa de transesterificagcdo entre os componentes da
blenda e mais homogénea é a fase amorfa originada a partir da mistura dos
homopolimeros.

O comportamento de miscibilidade da blenda PC/PBT ha muito tempo é
discutido na literatura, mas até o momento ndo existe um consenso final sobre
a miscibilidade desta mistura, uma vez trabalhos ja publicados [33,34] mostram
que esta blenda € imiscivel, enquanto outros defendem uma miscibilidade
parcial, restrita a fase amorfa. Estas divergéncias a respeito do comportamento
de miscibilidade da blenda PC/PBT podem ser atribuidas a competi¢cdo entre
diferentes eventos que podem ocorrer quando a mesma encontra-se no estado
fundido, como a ocorréncia de reacdes de transesterificacdo e a cinética de
cristalizacdo do PBT, que é alterada pela presenca do PC.

Neste trabalho, a técnica de DSC foi empregada para avaliar as
mudancas nas transi¢cfes térmicas dos homopolimeros e das blendas PC/PBT
estudadas e, também, para confirmar a formacéao do copolimero a ser utilizado
posteriormente como compatibilizante para a propria blenda.

A Figura 5.4 apresenta os termogramas de DSC, relativos ao segundo
aguecimento, obtidos para os componentes puros com e sem a adicdo do

catalisador, apos 10 minutos de mistura.
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Figura 5.4 — Termogramas de DSC obtidos para: (a) PC e (b) PBT puros, com e sem adicdo de

catalisador, ap6s 10 minutos de mistura

Analisando os resultados obtidos, observa-se que o0s termogramas
obtidos para homopolimero PC, um polimero amorfo, apresentam apenas a
temperatura de transicdo vitrea em torno de 150C. Além disso, é possivel
verificar que a adicdo de 1000 ppm de catalisador ndo ocasionou alteracdes
significativas no valor da Tg quando comparada a Tg do homopolimero puro
(vide Tabela 5.2). Entretanto, o aumento do teor de catalisador para 2000 ppm

ocasionou uma queda acentuada no valor da Tg obtida. Os resultados de DSC
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corroboram com as curvas de reometria de torque obtidas para o PC,
confirmando que o catalisador na concentragdo de 2000 ppm favorece a
ocorréncia de reacfes de degradacdo que ocasionam a reducdo da
viscosidade e da massa molar média do polimero, deslocando o valor de sua
Tg para menores valores.

Tabela 5.2 — Transi¢des térmicas obtidas por DSC para os homopolimeros PC e PBT, com e

sem a adicdo de catalisador, apés 10 minutos de mistura.

Amostra Tg (T) Tm (T) Cristalinidade
(%)
PC 145 - -
PC 1000 ppm 147 - -
PC 2000 ppm 133 - N
PBT - 215, 224 24
PBT 1000 ppm - 216, 225 27
PBT 2000 ppm - 214, 223 32

Analisando os resultados obtidos para o PBT, observa-se para todos os
termogramas a presenca de dois picos de fusao (Tm), na regido entre 200-
225C, que podem ser atribuidos a presenca de dois tipos distintos de
esferulitos [42]. No entanto, observa-se que o aumento do teor de catalisador
ocasionou um ligeiro aumento na cristalinidade do PBT (Vide Tabela 5.2),
sugerindo que o catalisador TnBT, favorece a degradacdo das cadeias do
polimero através do mecanismo de cisdo de cadeias, facilitando a cinética de
cristalizacdo do polimero. Este resultado corrobora com as curvas de torque X
tempo previamente obtidas para o homopolimero PBT, que evidenciaram uma
tendéncia maior de degradacdo das cadeias do polimero com o aumento do
teor de catalisador.

Vale ressaltar que pela técnica de DSC néo foi possivel detectar a Tg
caracteristica do PBT que, segundo a literatura, ocorre em torno de 50<C.

A Figura 5.5 apresenta os termogramas de DSC, relativos ao segundo
aguecimento, obtidos para as blendas PC/PBT (50/50%wt), com e sem adic&o
de catalisador, ap6s 10 minutos de mistura. Para cada amostra foram

realizados dois ciclos de aquecimento e um de resfriamento, sendo o primeiro
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aguecimento realizado com o objetivo de eliminar a histéria térmica do material.
Os valores das transicoes térmicas obtidas para as blendas estudadas podem

ser visualizadas na Tabela 5.3.

2° Aguecimento
o
(b)
° ()
©
c
m
(d)
(e)
T T T T T T T T T T T T T T T T
50 75 100 125 150 175 200 225 250

Temperatura ("C)

Figura 5.5 - Termogramas de DSC obtidos para: (a) PC; (b) PBT; (c) PC/PBT (50/50) pura; (d)
PC/PBT com 1000 ppm; (e) PC/PBT com 2000 ppm de Ti, submetidos a 10 min de mistura;

Analisando os termogramas obtidos para as blendas submetidas a 10
minutos de mistura, observa-se que a adicdo de PC ao PBT alterou
consideravelmente seu comportamento de fusao e cristalizacdo, ocasionando
uma reducdo de sua cristalinidade de 24% para o homopolimero puro para
16% na blenda PC/PBT (50/50% em massa).

Tabela 5.3 — Transi¢des térmicas obtidas para as blendas estudadas, apés 10 min de mistura

Cristalinidade
Amostra Tg (C) | Tm ()

(%)

PC 145 - -

PBT - 215, 224 24
PC/PBT - 197, 212 16
PC/PBT 1000 ppm - 201, 214 20
PC/PBT 2000 ppm 76 - 0
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Além disso, analisando o efeito da adicAo do catalisador no
comportamento térmico das blendas, ndo se observam alteracdes significativas
nas transicoes térmicas da blenda com a adicdo de 1000 ppm de catalisador.
No entanto, para a mistura com adi¢cao de 2000 ppm de catalisador, observa-se
gue o pico relativo a fusédo cristalina do PBT desapareceu e apenas uma
temperatura de transicao vitrea € observada, com valor intermediario entre as
Tg’s dos dois componentes, em aproximadamente 76°C (Tabela 5.3). Este
comportamento sugere que reacdes de troca ocorreram entre 0S componentes
da blenda, ocasionando uma modificagdo estrutural nas cadeias de PBT e PC
e conduzindo a formacgéo de um copolimero amorfo e miscivel.

Segundo a equacdo de Fox (equacdo 8), desenvolvida para
determinacao da Tg tedrica de blendas compostas por polimeros amorfos, a Tg
do copolimero aleatério PC-co-PBT para a blenda PC/PBT (50/50) deveria
ocorrer em torno de 88T, estando, portanto, de aco rdo com o resultado obtido
experimentalmente, considerando que o sistema estudado € composto por um
polimero amorfo e um cristalizavel, com evidéncias concretas da ocorréncia de
uma miscibilidade parcial restrita as fases amorfas de PC e PBT.

Assim, os termogramas obtidos para as misturas estudadas apés 10
minutos de mistura sugerem a ocorréncia de reacdes de transesterificacdo em
extensdes satisfatorias para alterar completamente o comportamento térmico e
de miscibilidade da mistura apenas para a blenda PC/PBT com adi¢c&o de 2000
ppm. Este resultado mostra-se contrario aos resultados obtidos com a
reometria de torque, pois as curvas de torque em funcdo do tempo indicaram a
presenca de um material de maior de viscosidade, a partir dos primeiros
minutos de mistura, para todas as blendas estudadas. A diferenca entre os
resultados pode ser atribuida ao fato de que nas blendas pura e com adicéo de
1000 ppm de catalisador, o teor de copolimero presente nao foi suficiente para

alterar a miscibilidade e promover a homogeneizagcédo da mistura.

A Figura 5.6, apresenta os termogramas de DSC obtidos para as
blendas PC/PBT (50/50%wt), com e sem adicdo de catalisador, apds 30
minutos de mistura. Os valores obtidos para as transi¢cfes térmicas podem ser

visualizados na Tabela 5.4.
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Analisando os termogramas obtidos para as blendas submetidas a 30
min de mistura, verificam-se alteracbes significativas no comportamento de
todas as blendas estudadas. No caso da blenda pura, observa-se que o
aumento do tempo de mistura favorece o processo de homogeneizagdo da
blenda, caracterizado pela diminuicdo da cristalinidade da mistura e pelo
deslocamento das temperaturas de fusdo e cristalizacdo da blenda para
menores valores. Esta homogeneizacdo pode ser atribuida a um aumento da
miscibilidade parcial dos componentes em funcdo do aumento da extenséo das
reagOes de transesterificagdo com o aumento do tempo de mistura, catalisadas
pela presenca de Ti residual da sintese do PBT.

2° Aquecimento

(@)
N
(b)

(€

Endo

(d)

T T T T T T T T
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 5.6 - Termogramas de DSC obtidos para (a) PC; (b) PBT; (c) PC/PBT; (d) PC/PBT com
1000 ppm; (e) PC/PBT com 2000 ppm de Ti, submetidos a 30 min de mistura;

Avaliando o efeito do teor de catalisador na ocorréncia de reacfes de
transesterificacao para elevados tempos de mistura, observa-se para ambas as
concentracbes do catalisador (1000 e 2000 ppm) a ocorréncia de extenséo
satisfatoria de transreacbes entre 0sS componentes para promover a
homogeneizacdo da blenda e a formacdo de uma dunica fase amorfa,

caracterizada pela Tg em torno de 76<.
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A andlise dos termogramas obtidos para as blendas estudadas apés 30
minutos de mistura evidencia que a adicdo do catalisador, sob elevados
tempos de mistura, favorece a ocorréncia de reacfes de transesterificacdo em
extensdes satisfatdrias para alterar completamente o comportamento térmico e
de fases da mistura.

Assim, baseado nos resultados obtidos com as curvas de reometria de
torque e nos termogramas de DSC, observa-se que a ocorréncia de reacdes de
transesterificacdo durante o processamento no estado fundido de blendas
PC/PBT, para as condi¢cdes de temperatura e rotacdo utilizadas, é funcdo do
teor de Ti no meio reacional e, também, do tempo de mistura/processamento
no qual a blenda é submetida, uma vez que foi necessario um menor tempo de
mistura para a obtencéo do copolimero para a blenda com adi¢cédo de 2000 ppm

do catalisador TnBT.

Tabela 5.4 — Transi¢des térmicas obtidas para as blendas estudadas, apés 30 min de mistura

Amostra Tg(C) |Tcc(T) [m () (3/2)
PC 145 - - -

PBT - - 215,224 | 24
PC/PBT - 129 182, 192 7
PC/PBT 1000ppm 71 - - 0
PC/PBT 2000ppm 72 - - 0

5.1.3 — Caracterizac¢do quimica dos homopolimeros e blendas por FTIR

A espectroscopia de infravermelho reflete as vibragcbes moleculares que
causam variagbes no momento de dipolo e polarizabilidade das cadeias
moleculares. Sendo Unicas para cada molécula, estas vibracdes servem para a
caracterizagdo da estrutura das cadeias, especialmente a concentragdo dos

grupos constituintes e das forcas intramoleculares que atuam entre eles.
Neste trabalho os espectros de FTIR foram utilizados para auxiliar o
estudo das variagbes na estrutura quimica que ocorrem durante o

processamento no estado fundido de blendas PC/PBT. Através das atribuicdes
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das bandas caracteristicas de absor¢do dos compostos, a extensdo das
reacoes de transesterificacdo pode ser estimada.

Segundo a literatura [27-31], quando reacOes de transesterificacédo
ocorrem durante o processamento no estado fundido de blendas PC/PBT, séo
observadas novas bandas de absor¢do, em 1070 cm™ e 1740 cm™, que podem

ser atribuidas a ligacao éster aromatica, presente no copolimero formado.

Jo(cm [}M@&,

b ||||!,||| i '""l

Figura 5.7 - Ligacéo éster aromatica presente no copolimero formado como produto das

transreacdes entre os componentes da blenda PC/PBT [27].

A Tabela 5.5 apresenta os valores de absorcdo das principais bandas
observadas nos espectros de FTIR dos homopolimeros PC e PBT,
apresentados na Figura 5.8 Sao apresentados o0s espectros obtidos para PC e
PBT com e sem a adicdo do catalisador, na regido entre 2000 e 500 cm™.

Tabela 5.5 — Principais bandas de absorcdo dos espectros de FTIR do PBT e PC [43].

Numero de o )
L Atribuicdo Homopolimero
onda (cm ™)
797 Vibracdo das unidades tereftalicas PBT
-(CH2)s
Estiramento do grupo carbonila do éster
1725-1720 alifatico PBT
Cc=0
Estiramento carbonila do carbonato
1775 aromatico PC
C=0
1290 — 1100 Estiramento da_llgg%lo éster alifatica PC

Analisando os espectros de FTIR obtidos, ndo se observam alteracfes
significativas nas bandas de absorcdo do PC e PBT, evidenciando que a
técnica de FTIR ndo € sensivel o suficiente para mostrar alteragdes
significativas nas estruturas quimicas dos homopolimeros devido a presenca

do catalisador, apds o processamento no estado fundido.
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Figura 5.8 — Espectros de FTIR obtidos para: (a) PC e (b) PBT, com e sem adi¢&o de

catalisador, ap6s 10 minutos de mistura.

54



55

A Figura 5.9, apresenta os espectros de infravermelho obtidos para as
blendas PC/PBT, com e sem adicdo de catalisador, apés 10 minutos de
mistura.

Analisando o espectro obtido para a blenda PC/PBT pura, observa-se
somente a presenca das bandas de absorcdo caracteristicas dos
homopolimeros PC e PBT quando puros, indicando que a extensao de reacdes
de transesterificacdo entre os componentes da blenda néo foi suficiente para
promover alteracdes significativas na estrutura quimica da blenda.

Este resultado corrobora com o estudo da sequencia de evolugéo das
reacoes de transesterificacdo entre os componentes da blenda PC/PBT
discutida na literatura (Esquema 5.1.3), que indica que inicialmente ha a
formacdo de copolimeros em blocos que tornam-se randdémicos com o
aumento da extensao das transreagcbes. Assim, o surgimento de novas bandas
de absor¢cdo nos espectros de FTIR obtidos para blendas PC/PBT, sera
passivel de deteccao pela técnica de infravermelho somente apds a formacao

do copolimero randémico.

Transmitancia

T T T T T T T T T T T T
2000 1750 1500 1250 1000 750 500

NGmero de Onda (cm™)

Figura 5.9 — Espectros de FTIR obtidos para (a) PC; (b) PBT; (c) PC/PBT; (d) PC/PBT com
1000 ppm; (e) PC/PBT com 2000 ppm de Ti, submetidos a 10 min de mistura;
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Alteracgdes significativas nas bandas de absor¢éo e, consequentemente,
a formacédo do copolimero, foram observadas para a blenda com adicdo de
2000ppm do catalisador. Tais alteracdes podem ser melhor visualizadas nas
Figura 5.10 que apresenta os espectros expandidos, em absorbancia, para as
blendas estudadas.

Analisando o espectro expandido da regido entre 2000 e 1600 cm™,
observa-se que as bandas correspondentes aos grupos carbonila (C=0)
presentes nos homopolimeros PC e PBT tendem a se aproximar com o
aumento do teor de catalisador, dando origem a uma nova banda de absorcéo
em 1740cm™, caracteristica do grupo carbonila presente no éster aromatico

formado.
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Figura 5.10 — Espectros de FTIR, em absorbancia, expandidos obtidos para (a) PC; (b) PBT,;
(c) PC/PBT; (d) PC/PBT 1000 ppm; (e) PC/PBT 2000 ppm de Ti, apés 10 min de mistura;

Além disso, analisando o espectro expandido da regido entre 1400 e
900cm™ uma nova banda em absorcdo em 1070 cm™, pode ser observada para
0 espectro obtido para a blenda com adicdo de 2000 ppm do catalisador. Esta
banda pode ser atribuida a ligacdo éster aromatica, (ph-COO-ph) presente no

copolimero formado.
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A Figura 5.11 apresenta os espectros de FTIR obtidos para as blendas

PC/PBT, apos 30 minutos de mistura.

Transmitancia
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Figura 5.11 — Espectros de FTIR obtidos para (a) PC; (b) PBT; (c) PC/PBT; (d) PC/PBT com
1000 ppm; (e) PC/PBT com 2000 ppm de Ti, submetidos a 30 min de mistura;

Analisando o0s espectros obtidos, observa-se alteracbes significativas
nas bandas de absorcdo e, consequentemente, a formagdo do polimero
apenas para o espectro de FTIR obtido para a blenda com adi¢do de 2000 ppm
de catalisador. Entretanto, avaliando o0s espectros expandidos, em
absorbancia, (Fig. 5.12) da regido entre 1500 e 900 cm™, observa-se a
presenca de um ombro em 1070 cm™, indicando a ocorréncia de reacdes e a
formacdo do copolimero para a blenda com adicdo de 1000 ppm de
catalisador.

Este resultado corrobora com os termogramas de DSC obtidos para as
blendas estudadas, submetidas a 30 minutos de mistura, onde observou-se a
homogeneizagcdo da blenda e a formacdo de uma unica fase amorfa para as

blendas com adi¢do de 1000 e 2000 ppm de catalisador.
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Figura 5.12 — Espectros de FTIR, em absorbancia, expandidos para (a) PC; (b) PBT; (c)
PC/PBT; (d) PC/PBT 1000 ppm; (e) PC/PBT 2000 ppm de Ti, submetidos a 30 min de mistura;

5.1.4 — Analise dos homopolimeros e blenda PC/PBT  *H NMR

Neste trabalho a ressonancia magnética nuclear do préton *HNMR, por
apresentar limite de sensibilidade muito superior que a de FTIR, foi empregada
para confirmar a ocorréncia de reacbes de transesterificagdo entre o0s
componentes da blenda e, também, prover uma idéia da estrutura quimica do
copolimero formado.

Dentro deste contexto, para uma analise mais profunda das

transreacdes e de seus produtos, negligenciando os efeitos dos finais de
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cadeia, deve-se considerar que as transreacdes em blendas compostas por
polimeros de condensacdo, como o PC e PBT, conduzem a formacdo de

quatro componentes, sendo tais estruturas representadas a seguir [27-30]:

(4, By)_(A>-By) |

X Ayvlm

[(4y-By).(Ay B3) |

£ Swln

No caso da blenda PC/PBT, Ai, Az, By e B correspondem
respectivamente aos grupos butileno, bisfenol A, tereftalato e unidades
carbonato; x, y, z e w representam o comprimento médio das sequéncias, e m
e n sdo os comprimentos medios dos blocos com a mesma unidade B; ou B,.
Além disso, as sequéncias (A;-Bi1) e (A2-B,) correspondem as “diades”
presentes nos homopolimeros, enquanto que, as sequéncias (A2-B;) e (A:-B»)
séo resultantes das reagdes de transesterificacao.

0 0 o CH
I I I [
—+-C C—O-CHCHCHCHO fo-c-o ¢ y
CH,
Diade (A;-B;) — PBT Diade (A;-B,) — PC

i i i
Jrc—®70—0©—§4©+ Diade (A; — B;) — Produto
CH,

da Transesterificagdo

o} 0]

0 CH,
{—g@g—oﬁCHQHﬁcH;Hp—g—o@¢4@{ Diade (A; — B;) — Produto
CH,

da Transesterificacdo

Em termos de triades, considerando as unidades tereftalato B; como
unidade central, trés diferentes sequéncias, AB1A« podem estar presentes
nos copolimero final, assim como apresentado na figura 5.13 abaixo.

A sequéncia A;B1A; corresponde ao homopolimero PBT, a sequéncia
A1B1A; indica que a transesterificacdo ocorreu somente em um dos lados da
unidade tereftalato, enquanto que a sequéncia A;B;A; é formada quando as
reacoes de transesterificacdo ocorrem em ambos o0s lados da unidade

tereftalato.



61

Figura 5.13 — Sequéncia de triades AB;Ax presentes no copolimero-compatibilizante.

H, Hz Hi. Hs H H
‘C‘) (‘:" %) %) oMt 3
I} I
A—0—C C—0—A; A —0—C C—0—A; A,—0—C C—0—A,
H2 Hy Hy Ha Hy Ha
AiBi1A, A1BiA; AzB1A,

O deslocamento quimico dos prétons tereftalicos, B;, € influenciado pela
presenca de A; e A, assim como apresentado na Tabela 5.6. Assim, para a
triade A;B;A; é esperado somente um sinal em o = 8,14 (s, H**), ja para a
triade A1B1A,, espera-se um multipleto variando entre 0=8,18 e 0=8,33 (m, H*?
e H**) enquanto que para a triade A;B1A, um singleto em 0=8,38 (s, H*™*"

Tabela 5.6 — Deslocamento quimico dos prétons da unidade tereftalato [26-29]

Unidades ) Deslocamento Quimico
Protons
A Ay (o), em ppm
A; A H> 8,06
R R H>2 8,20
' ? H? 8.16
A, A, H4 8,28

A Tabela 5.7 apresenta a atribuicAo dos deslocamentos quimicos
encontrados nos espectros de *H NMR obtidos para os homopolimeros PC e

PBT, apresentados na Figura 5.14.

Tabela 5.7 - Deslocamentos quimicos caracteristicos dos homopolimeros PC e PBT.

Grupo Deslocamento Quimico Polimero
~ 8,06 ppm
0 o} , " :
+QQE—0—CHpH§H;Hp<}1 Prétons aromaticos da unidade PBT
—_— Tereftalica
~21e45 ppm
i i PP PBT
e C—O_CHEHCHLHD T, Prétons butilénicos
o - 7,5-7,0 ppm
+o- ”_0@[:;@ Prétons aromaticos do grupo PC
CH, bisfenol-A
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~ 1,6 PPM
O_Q_OQé : <:> ] Prétons da metila do grupo PC
Cl:Ha bisfenol-A

a)

f i
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b)
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Figura 5.14 — Espectros de 'H NMR obtidos para: (a) PC e (b) PBT;

A Figura 5.15 (a) e (b) apresenta os espectros de *H NMR obtidos para
as blendas PC/PBT pura ap6s 10 e 30 minutos de mistura.

Analisando o espectro obtido para a blenda pura, ap6s 10 minutos de
mistura, observa-se apenas os deslocamentos quimicos correspondentes aos
homopolimeros PC e PBT puros, ndo havendo indicios de que reacgfes de
transesterificacdo ocorreram entre os componentes da blenda. No entanto,

analisando o espectro obtido para a blenda pura apés 30 minutos de mistura,
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observa-se 0 surgimento de novos picos na regido entre 8,0 e 8,5 ppm,
sugerindo que reacdes de transesterificacdo podem ter ocorrido durante o
processamento no estado fundido da blenda, catalisadas pelo Ti residual do
processo de sintese do PBT. Além dos novos picos na regido da unidade
tereftalica, observa-se também o surgimento de novos picos na regido dos
prétons butilénicos, entre 2,1 e 4,5 ppm, que podem ser atribuidos a formacao
do copolimero, cuja estrutura quimica € descrita pela diade (A;-By),
comprovando a ocorréncia de reacbes de transterificacdo entre os

componentes da blenda.

a)

b)

Figura 5.15 — Espectros de 'H NMR obtidos para a blenda PC/PBT pura submetidas: (a) 10 e

(b) 30 minutos de mistura;
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A Figura 5.16 (a) e (b) apresenta os espectros de *H NMR obtidos para
as blendas PC/PBT com adicdo de 1000 ppm do catalisador TnBT apés 10 e

30 minutos de mistura.

a)

b) |

| \
&o-

Figura 5.16 — Espectros de 1H NMR obtidos para a blenda PC/PBT com adicdo de 1000 ppm

de catalisador submetidas: (a) 10 e (b) 30 minutos de mistura;

Analisando os resultados obtidos, ndo se observa o surgimento de novos
picos que evidenciem a ocorréncia de transreacdes para a blenda com adicdo
de 1000 ppm de catalisador, apés 10 minutos de mistura. No entanto,
analisando o espectro obtido para a blenda ap6s 30 minutos de mistura,
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observa-se alteragfes significativas no espectro obtido, como o surgimento de
novos picos nas regibes dos protons tereftalicos e butilénicos do PBT,
confirmando a ocorréncia de reacdes de transesterificacdo e a formacdo do
copolimero. Além disso, observa-se também o surgimento de novos picos na
regido dos protons do grupo bisfenol A do PC, evidenciando a formacgédo do
copolimero, cuja estrutura quimica é descrita pela diade (A,-B;) e sugerindo
que a ocorréncia de transreacdes entre os componentes da blenda pode levar
a formacé&o de copolimeros com diferentes estruturas quimicas, em funcao de a
reacdo ocorrer em um ou nos dois lados da unidade tereftalica do PBT.
Comparando os resultados obtidos para a blenda pura com a blenda
com adicao de 1000 ppm de catalisador, apés 30 minutos de mistura, observa-
se que a intensidade dos novos picos é superior para a blenda com adicéao de
catalisador sugerindo que a extensao das reacfes entre os componentes da

blenda aumenta com o aumento do teor de Ti presente no meio reacional.

A Figura 5.17 (a) e (b) apresenta os espectros de *H NMR obtidos para
as blendas PC/PBT com adi¢do de 2000 ppm do catalisador TnBT, apés 10 e

30 minutos de mistura.

a)
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b)

Figura 5.17 — Espectros de 1H NMR obtidos para a blenda PC/PBT com adicdo de 2000 ppm

de catalisador submetidas: (a) 10 e (b) 30 minutos de mistura;

Analisando os resultados, observa-se no espectro obtido para a blenda
apos 10 minutos de mistura, o surgimento de novos picos que evidenciam a
ocorréncia de transreacdes entre os componentes da blenda e a formacéo do
copolimero. A intensidade dos sinais obtidos indica a ocorréncia de elevada
extensdo de transreacdes entre os componentes da blenda apdés 10 minutos
mistura, corroborando com os resultados de DSC e FTIR que ja evidenciaram a
formacgé&o do copolimero para esta mistura.

Além disso, analisando o espectro obtido para a blenda com adi¢éo de
2000 ppm de catalisador apés 30 minutos de mistura, observa-se alteracéo
significativas em todos os sinais do espectro obtido para a blenda,
evidenciando a total randomizag&o da mistura.

A cinética da reagdo de transesterificacdo entre os componentes da
blenda e a formacdo do copolimero randémico pode ser melhor compreendida
a partir da analise da Figura 5.18 que apresenta a expanséo da regiao dos
prétons tereftalicos (8,0 — 8,5 ppm) do espectros de *HNMR obtidos para todas
as blendas estudadas.



67

Figura 5.18 — Espectros de "H NMR expandidos na regido dos prétons tereftalicos obtidos
para: a) PC/PBT pura 10 min; (b) PC/PBT 1000 ppm 10 min; (c) PC/PBT pura 30 min; (d)
PC/PBT 1000 ppm 30 min; (e) PC/PBT 2000 ppm 10 min e (f) PC/PBT 2000 ppm 30 min;

De acordo com a Tabela 5.6, que apresenta o valor dos deslocamentos
quimicos esperados em funcéo da triade presente na amostra, observa-se que
a presenca dos protons simeétricos da unidade tereftalato do PBT (triade
A1B1A;) é caracterizada pela presenca de um singleto na regido de 8.06 ppm.
Este resultado foi observado para os espectros de *H NMR obtidos para a
blenda PC/PBT pura e com adigcdo de 1000 ppm do catalisador, apos 10
minutos de mistura, evidenciando a nao ocorréncia de reacdes de
transesterificacdo entre os componentes destas blenda. No caso da reacao
ocorrer somente em um dos lados da unidade tereftalica (triade A;B;A>), dois
novos sinais sdo esperados nos espectros *HNMR, nas regides de 8.16 e 8.20
ppm. O surgimento destes novos picos foi observado para os espectros obtidos
para a blenda PC/PBT pura e com adicdo de 1000 ppm do catalisador, apés 30
minutos de mistura, evidenciando a ocorréncia de transesterificagdo em um dos
lados da unidade tereftalica e a formag&o de copolimeros em blocos.

A formacé&o do copolimero randémico é caracterizada pela ocorréncia de
reacoes de transesterificacdo em ambos os lados da unidade tereftalica (triade
A;B1A,) e é acompanhada pelo surgimento de um novo sinal em 8.28 ppm.

Este resultado foi observado para a blenda PC/PBT com adi¢do de 2000 ppm
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apos 10 e 30 minutos de mistura, sugerindo que a randomizagéo da mistura foi
alcancada somente para a blenda com adi¢cao de maior teor de catalisador.

Portanto, a partir da analise de todos os resultados obtidos através da
caracterizacdo térmica por DSC e quimica, por FTIR e *H NMR, das blendas
PC/PBT (50/50% em massa), submetidas ao processamento reativo em
réometro de torque na presenca de diferentes teores do catalisador (TnBT),
observou-se evidéncias confiaveis sobre a formacdo do copolimero randémico
apenas para a blenda com adicédo de 2000 ppm do catalisador.

Dentro deste contexto, para avaliar o efeito da adicdo do copolimero-
compatibilizante na obtengdo de morfologia nanoestruturada e nas
propriedades mecanicas das blendas estudadas, escolheu-se o copolimero
randémico produzido a partir da mistura reativa dos componentes da blenda
PC/PBT na presenca de 2000 ppm de catalisador, apds 10 minutos de mistura,
pois para a blenda submetida a 30 minutos de mistura espera-se uma maior
taxa de degradacdo do material, que pode alterar a capacidade deste

copolimero em atuar como compatibilizante para as misturas.

5.2. Caracterizacdo Reologica dos Homopolimeros PC e PBT

A Figura 5.19 apresenta as curvas de reometria de torque obtidas para
os homopolimeros PC e PBT, processadas nas condicbes de T = 240C,
rotacdo dos rotores de 170 rpm e 10 minutos. Analisando os resultados
obtidos, observa-se que o torque do homopolimero PC estabilizou apds 5
minutos de mistura, permanecendo constante até o final do ensaio. Este
comportamento € um indicativo da estabilidade do PC sob as condi¢cdes de
temperatura e cisalhamento aplicadas. No entanto, para o homopolimero PBT
observa-se uma queda constante nos valores de torque ao longo do tempo,
evidenciando a degradacao do material com o aumento do tempo de mistura.

Além disso, observa-se que a viscosidade no estado fundido do PC é
consideravelmente superior a viscosidade exibida pelo PBT, que foi escolhido

como fase dispersa para as blendas PC/PBT desenvolvidas.
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A razao entre os torques da fase dispersa PBT e da matriz de PC foi
determinada considerando a viscosidade final apos os 10 minutos de mistura.

O valor para esta razao de torque € apresentado na Tabela 5.8, abaixo.

Tabela 5.8. Razbes de torque para as blendas PBT/ PC apés 10 minutos.

PBT/PC

Razédo de Torque

. 0,21
(20 min, 240°C e 170 rpm)

30
‘ Torque apds 10 minutos
‘ —=—PC=7,7N.m
254 ‘ e PBT=16N.m
\
ZO—T
— \
1|
E b
2 15—'|AI‘I
Q |
s ]\
S 10 ¢
= .
54
04
T T T T T T T T T

Tempo (min)

Figura 5.19 Curvas de torque em funcéo do tempo obtidas no redmetro de torque Haake a

240°C, 170 rpm e 10 minutos, para os homopolimeros PC e PBT.

A Figura 5.20 (a) e (b) apresenta o perfil de viscosidade dos
homopolimeros utilizados neste trabalho, em funcdo da taxa de cisalhamento.
Sao apresentados os perfis obtidos para os polimeros submetidos tanto a
baixas taxas de cisalhamento, através de reometria rotacional de placas

paralelas quanto a altas taxas de cisalhamento através de reometria capilar.
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Figura 5.20 - Curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento obtidas por reometria

rotacional e reometria capilar; a 240C,

Analisando-se as curvas de viscosidades em funcdo da taxa de
cisalhamento obtidas, observa-se que ambos 0s polimeros apresentam
comportamento newtoniano a baixas taxas e comportamento essencialmente
pseudoplastico sob altas taxas de cisalhamento. Além disso, observa-se
novamente a consideravel diferenca de viscosidade entre o PBT empregado
como fase dispersa e o PC, empregado como matriz.

A Tabela 5.9 apresenta as razdes de viscosidade (p) determinadas para
diferentes taxas de cisalhamento. Analisando os resultados, observa-se que
com o aumento das taxas de cisalhamento, a diferenca entre a viscosidade
exibida pelos homopolimeros diminui, gerando razfes de viscosidade (p) mais
proximos da unidade.

Vale ressaltar que durante o processamento em extrusora de dupla
rosca podem ser atingidas taxas de cisalhamento em torno de 20 a 100s™ nos
elementos de conducédo, enquanto que nos blocos de malaxagem a taxa pode
chegar a 2.000 s™.
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Tabela 5.9 - Valores de razéo de viscosidade em algumas taxas de cisalhamento a 240C das

blendas binarias PC/PBT determinados em redmetro de placas paralelas e capilar.

Y Razéo de Viscosidade
(s™ (N peT/ N PC)

1 0,01

10 0,02
100 0,08
300 0,11
500 0,12
1000 0,13
2000 0,16
3000 0,17
5000 0,20

Ainda n&o existe na literatura, um consenso sobre quais valores de
razdo de viscosidade (p) obtidos para uma blenda imiscivel, favorecem a
obtencdo de uma fase dispersa com melhor disperséo e particulas de menores
dimensdes. Contudo, os resultados para a cominuicdo sdao, de maneira geral,
favorecidos quando a razdo de viscosidade é préxima ou inferior a unidade
[12,14].

5.3. Preparacdo e Caracterizacdo das Blendas PC/PBT Binarias e
Ternarias

Neste trabalho, foram preparadas, por mistura em extrusora dupla rosca,
blendas PC/PBT 95/5% em massa, com adicdo de 0, 1, 3 e 5% do copolimero-
compatibilizante. O copolimero foi adicionado mecanicamente as misturas
antes do processo de extrusao.

A avaliacdo da morfologia e a caracterizacdo das propriedades oticas,
térmicas e mecanicas foram realizadas empregando os corpos de prova

moldados por injecéo.

5.3.1. Aspecto Visual dos Corpos de Prova e Proprie  dades Oticas
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As propriedades Oticas dos polimeros e blendas poliméricas
representam as respostas que estes apresentam quando submetidos a uma
radiacdo eletromagnética, em particular a luz visivel. A Figura 5.21 apresenta
os diferentes fendbmenos que ocorrem simultaneamente quando a luz passa

através de uma amostra polimérica.
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Figura 5.21 — Comportamento de um feixe de luz visivel incidente sobre uma amostra

polimérica [44].

Onde:

I, = Feixe de Luz Incidente

I+ = Feixe de Luz Transmitido

Is 2,5 = Feixe de Luz espalhado em até 2,5°
ls °° = Feixe de Luz espalhado de 2,5°a 90°

Os parametros adimensionais mais utilizados para descrever as
propriedades Gticas de polimeros e blendas poliméricas sdo a Transmitancia
que representa a fracdo do feixe incidente que é transmitido (I+/lp) e o Haze ou
Translucidez que representa a fracdo do feixe incidente que sofre
espalhamento maior que 2,5<C.

A Figura 5.22 apresenta o0 aspecto visual dos corpos de prova de tracao
obtido para os homopolimeros PC e PBT puros. Analisando os resultados
obtidos, observa-se que o PC, amorfo, apresenta elevada transparéncia

engquanto que o PBT, semicristalino, apresenta-se como um polimero opaco.
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Figura 5.22 — Aspecto visual dos corpos de prova de tragdo dos homopolimeros PC e PBT

Em polimeros cristalinos, como o PBT, a regido cristalina das cadeias
poliméricas empacota-se numa estrutura organizada, formando um arranjo
tridimensional que interage com a luz e evita sua passagem, proporcionando
completa opacidade para espessuras acima de filmes finos.

A Figura 5.23 apresenta o aspecto visual dos corpos de prova de tracao

obtidos para as blendas estudadas.

Figura 5.23 — Aspecto visual dos corpos de prova de tracdo das blendas estudadas
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Analisando as imagens obtidas, observa-se que todas as blendas
PC/PBT estudadas apresentaram-se relativamente transparentes a luz visivel
para as espessuras utilizadas. A coloracdo vermelho-amarelada para as
blendas compatibilizadas é atribuida a presenca do copolimero adicionado
como agente compatibilizante.

A comparacdo das propriedades Oticas, transmitancia e haze, obtidas
para as blendas estudadas e a matriz de PC quando pura pode ser observada
na Figura 5.24 e os respectivos valores sdo mostrados na Tabela 5.10.

Em blendas poliméricas imisciveis, o grau de espalhamento que um
feixe de luz visivel sofre ao atravessar uma amostra € essencialmente
dependente da quantidade e dimensao da fase dispersa e da razao entre os
indices de refracdo das fases presentes. Quanto maior a diferenca entre os
indices de refracdo, maior o espalhamento do feixe de luz [45].

No caso da blenda PC/PBT, composta por um polimero amorfo e um
polimero cristalino, o espalhamento do feixe de luz incidente depende da
presenca e da dimensdo dos dominios essencialmente cristalinos de PBT na
mistura, estando, portanto, intimamente relacionado ao grau de miscibilidade

ou ao tamanho dos dominios da fase dispersa exibido pela blenda.
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Figura 5.24 — Gréfico de Transmitancia x Haze obtidos para a Blenda PC/PBT (95/5);
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Analisando o resultado obtido, observa-se que todas as blendas
estudadas apresentaram valores de transmitancia da luz visivel superiores a
70%, confirmando a obtencédo de sistemas com elevado grau de transparéncia.
No entanto, observa-se que o Haze das misturas aumenta com o aumento do

teor de compatibilizante adicionado.

Tabela 5.10 — Valores de Transmitancia e Haze obtidos para as blendas estudadas

Transmitancia (%) Haze (%)
PC 85+1,6 71,2
PC/PBT325 (95/5) 85 +1,2 6+2,3
PC/PBT325 (94/5/1) 84 2,5 9+3,0
PC/PBT325 (92/5/3) 78+25 15+3,6
PC/PBT325 (90/5/5) 7428 22 + 3,4
PBT 5+1,8 97+1,9

Segundo a literatura [31-34], ainda ndo existe um consenso final sobre o
comportamento de miscibilidade da blenda PC/PBT, uma vez que existem
autores que defendem a total imiscibilidade do sistema, enquanto que outros
sugerem a ocorréncia de uma miscibilidade parcial dos componentes, restrita a
fase amorfa.

Em geral, a obtencdo de misturas transparentes sugere a obtencéo de
blendas misciveis. No entanto, no caso da blenda PC/PBT, os indices de
refracdo de ambos componentes sdo praticamente iguais, PC = 1.586 e
PBT=1.587, favorecendo a obtencédo de blendas transparentes para misturas

ricas em PC ou com dominios cristalinos de tamanho reduzido [33].

5.3.2 — Comportamento Térmico das Blendas Estudadas

5.3.2.1 — Anélise de Calorimetria Diferencial Explo  ratoria (DSC)

A Figura 5.25 apresenta o termograma de DSC relativo ao segundo
aguecimento dos homopolimeros PC, PBT e do copolimero, empregado como
compatibilizante para as blendas estudadas.

As principais transicOes térmicas observadas para estes materiais

podem ser observadas na Tabela 5.11.
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Figura 5.25 — Termogramas de DSC relativo ao 2°aquecimento de (a) PC, (b) PBT e (c)

copolimero-compatibilizante

Analisando os termogramas obtidos, observa-se que o PC por ser um
polimero amorfo apresenta apenas a temperatura de transi¢céo vitrea (Tg) em
torno de 147<C, enquanto que o PBT, por ser um polimero semicristalino,
apresenta como transi¢cfes térmicas caracteristicas a temperatura de transi¢ao
vitrea (Ty) em torno de 45T, ndo detectada pela técnica de DSC, a
temperatura de fuséo cristalina (T,) em torno de 220°C e a temperatura de
cristalizacao (T¢) em torno de 195<C.

O comportamento térmico do copolimero empregado como
compatibilizante para as misturas é caracteristico de uma mistura miscivel,
representado pela presenca de uma unica Tg, em torno de 75T, valor
intermediario as Tg’'s dos homopolimeros PC e PBT puros.

Tabela 5.11 — Transi¢8es térmicas obtidas para PC, PBT e copolimero-compatibilizante

Tg Taq Tmlaq X Taq Tc rest ngaq Tmzaq X Zaq
Amostra
(T) (T) (%) (T) (T) (T) (%)
PC 147 - - - 147 - -
(*) 215
PBT 45 225 27 196 - 24
224
Copolimero —
o 77 - - - 76 - -
Compatibilizante

(*) Tg obtida por DMTA
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A Figura 5.26 apresenta os termogramas de DSC obtidos para as
blendas estudadas. Nos termogramas relativos ao primeiro aquecimento das
misturas, observa-se a presenca de uma Unica Tg em torno de 140T,
caracteristica da matriz de PC, e o pico endotérmico de fusdo cristalina do
PBT, em torno de 220C. No entanto, nos termogramas relativos ao segundo
aguecimento, observa-se apenas a Tg em torno de 140C. Este
comportamento pode ser atribuido a alteracdo da cinética de cristalizacdo do

PBT devido a presenca do PC e do compatibilizante.
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Figura 5.26 — Termogramas de DSC obtidos para: (a) PC, (b) PBT, (c) PC/PBT (94/5), (d)
PC/PBT/Cop (94/5/1), (e) PC/PBT/Cop (92/5/3), (f) PC/PBT/Cop (90/5/5).
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Além disso, analisando-se a Tabela 5.12 que apresenta os dados

obtidos com a analise de DSC, observa-se que a adicdo do PBT e do

compatibilizante ocasionou o deslocamento do valor da Tg do PC para

menores valores, evidenciando a obtencéo de blendas parcialmente misciveis.

Tabela 5.12 — Transic8es térmicas das blendas estudadas obtidas por DSC

(90/5/5)

Tg laq Tm laq X laq Tc resf TQZaq TmZaq X 2aq
Amostra
(T) T | ) | (T (T) (T) (%)
PC 147 - - - 147 - -
215,
PBT - 225 27 196 - 24
224
PC/PBT (95/5) 137 218 6 - 135 - -
PC/PBT/Cop
144 - - - 145 . .
(94/5/1)
PC/PBT/Cop
137 220 4 - 135 - -
(92/5/3)
PC/PBT/Cop
135 222 5 - 133 - -
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5.3.2.2 — Anédlise Térmica Dindmico-Mecanica (DMTA)

A miscibilidade ou a extensdo da segregacao de fases em blendas
poliméricas pode ser avaliada por DMTA, através da analise da temperatura de
transicdo vitrea (Tg). Esta temperatura é caracterizada como pontos de
maximos nas curvas do modulo de perda (E”) e de amortecimento mecanico
(tan O).

Neste trabalho, a andlise térmica dindmico-mecénica foi utilizada para
auxiliar o estudo do comportamento de miscibilidade das blendas estudadas,
visto que a Tg da fase dispersa PBT nao foi detectada em nenhuma das
amostras submetidas ao ensaio de DSC.

A Figura 5.27 apresenta as curvas de Tan & e dos moddulos de
armazenamento (E’) e de perda (E”), obtidas para os homopolimeros PC e
PBT. Analisando os resultados obtidos, observa-se nas curvas obtidas para o
homopolimero PBT um pico bem definido em 52€C no gr afico de Tan & e em
45 no grafico de E”. Ja para o PC estes picos sd o observados em 156 no
grafico de Tan & e em 150C no de E”. Ambos os picos referem-se as
temperaturas de transicao vitrea (Tg's) dos homopolimeros estudados. Neste
trabalho, serdo privilegiados os valores de temperatura no ponto maximo obtido

pelo gréfico de E” como representante da Tg das blendas estudadas.
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Figura 5.27 — Curvas de E’, E” e Tan & obtidas para (a) PBT e (b) PC

A Figura 5.28 apresenta as curvas de E” em funcdo da temperatura,
obtidas para as blendas estudadas. Analisando os resultados obtidos, é
possivel observar para todas as misturas a presen¢ca de uma unica Tg, em
torno de 140<C, caracteristica da matriz de PC. A T g da fase PBT pode nao ter
sido identificada devido ao baixo percentual deste material na mistura. O
mesmo pode ter acontecido com a Tg do copolimero compatibilizante que

segundo os resultados obtidos previamente por DSC, ocorre em torno de 75<C.
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Figura 5.28 — Curvas de E” em funcdo da temperatura das blendas estudadas
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Os valores da Tg obtidos para cada blenda podem ser observados na
Tabela 5.13 Analisando o0s resultados obtidos, observa-se um ligeiro
deslocamento da Tg do PC para menores valores em funcdo da adicdo do
PBT. No entanto, ndo se observam alteragdes significativas nos valores obtidos
com a adi¢ao dos diferentes teores de compatibilizante.

Tabela 5.13 — Comparacéao dos valores de Tg obtidos experimentalmente por DSC e DMTA

com os valores teéricos determinados pela Equacédo de Fox

Material 19 (%)

DSC DMTA (pico E”) Tg Fox (T)
PC 147 150 150
PBT - 45 45
Copolimero 77 - 77
PC/PBT (95/5) 135 134 143
PC/PBT/Cop (94/5/1) 145 137 142
PC/PBT/Cop (92/5/3) 134 136 140
PC/PBT/Cop (90/5/5) 133 134 139

Comparando os valores de Tg obtidos com as técnicas de DSC e DMTA
(Tabela 5.13), observa-se que os resultados foram semelhantes, comprovando
a ocorréncia de uma miscibilidade parcial dos componentes, restrita as fases
amorfas. Além disso, comparando os valores de Tg obtidos experimentalmente,
com os tedricos calculados a partir da equacdo de Fox, observa-se que 0s

valores obtidos foram inferiores aos esperados para um sistema miscivel.

5.3.3 — Caracterizacao das Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas compreendem a resposta de polimeros e
suas blendas as solicitacdes mecanicas externas e representam a capacidade
destes de sofrerem deformacbes reversiveis e irreversiveis, e resistirem a
fratura. O comportamento mecanico dos polimeros é avaliado por meio de
ensaios padronizados, sendo o ensaio de tragdo uniaxial um dos mais

utilizados.
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A estrutura molecular do polimero e o grau de dispersao e distribuicdo
do segundo componente, no caso de blendas, sdo responsaveis pelo
comportamento mecanico exibido por um polimero ou pela mistura.

5.3.3.1 — Ensaio de Resisténcia a Tragéo

A Tabela 5.14 apresenta os resultados obtidos com o ensaio de tracéo

dos homopolimeros PC e PBT empregados neste trabalho.

Tabela 5.14 — Resultados do ensaio de tracdo para os homopolimeros PC e PBT

Resisténcia | Tensdo na | Deformacéo Maodulo de
Homopolimero Maxima ruptura na ruptura Young
(MPa) (MPa) (%) (GPa)

PC 63 +3,0 63+2,4 89+27 2,4+0,13

PBT 61+14 55+25 23+3,3 2,1+0,11

Analisando os resultados obtidos, observa-se que o PC pode ser
classificado como um polimero duro e tenaz, por apresentar elevados valores
de modulo de elasticidade, tensdo no escoamento, alongamento na ruptura e
resisténcia méxima sob tracdo [45]. Segundo a literatura, o PBT pode ser
considerado um polimero de elevada rigidez e tenacidade. No entanto,
observa-se que a resina utilizada neste trabalho apresentou um valor de
deformacdo na ruptura bem inferior ao esperado para o homopolimero PBT.
Este comportamento pode ser atribuido a presenga de um algum aditivo n&o
especificado pelo fornecedor ou a degradagcdo da amostra, devido as severas
condicbes de cisalhamento impostas durante o0 processamento por extrusdo
em extrusora dupla rosca (i.e. 170 rpm).

A Tabela 5.15 apresenta os resultados obtidos com o0 ensaio de tragao
das blendas estudadas
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Tabela 5.15 — Resultados do ensaio de tracédo para os homopolimeros PC e PBT

Resisténcia | Tensdo na | Deformacéao Médulo de
Blendas Maxima ruptura na ruptura Young
(MPa) (MPa) (%) (GPa)
PC/PBT (95/5) 58 + 3,9 48+1,9 15+6,5 1,0+0,25
PC/PBT (94/5/1) 64 +1,7 57+1,5 76 £3,9 2,5+0,08
PC/PBT (92/5/3) 64 +1,6 61+1,3 87 +4,7 2,5+0,17
PC/PBT (90/5/5) 63+1,2 61+1,.2 88 +5,8 2,5+0,13

De maneira geral, observa-se que a adicdo do copolimero-
compatibilizante melhorou as propriedades mecanicas sob tracdo da blenda.
Este comportamento pode ser melhor visualizado na Figura 5.29 que apresenta
os graficos da resisténcia maxima a tracdo, tensdo na ruptura, deformagdo na

ruptura e médulo de Young, obtidos para as blendas estudadas.
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Figura 5.29 — Propriedades mecéanicas sob tracdo para as blendas estudadas

Analisando o efeito do teor de compatibilizante adicionado as misturas,
observa-se que o aumento do teor de copolimero-compatibilizante ocasionou
um ligeiro aumento nas propriedades mecanicas, sob tracao.

5.3.3.2 — Ensaio de Resisténcia ao Impacto

A Figura 5.30 apresenta o valor da resisténcia ao impacto obtido para os
homopolimeros PC e PBT puros.
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Figura 5.30 — Resisténcia ao Impacto dos homopolimeros PC e PBT puros

Analisando os resultados obtidos, observa-se que o PC apresenta
elevada resisténcia ao impacto, > 800 J/m, sendo considerado como um
polimero tenaz sob impacto, fraturando de forma ddctil. No entanto analisando
o resultado obtido para o PBT, observa-se que, apesar de apresentar elevada
tenacidade quando submetido a ensaios sob baixas taxas de deformacéo (i.e
tracéo), o PBT apresenta uma capacidade de deformac&o muito baixa quando
submetido a ensaio de impacto entalhado, sendo, portanto, considerado um
polimero de baixa tenacidade sobre impacto. Em geral, a alta sensibilidade ao
entalhe exibida pelo PBT é compensada pela tenacificacéo do polimero através

da adicéo de elastdmero e pela dispersdo de modificadores do tipo core-shell.

A Figura 5.31 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto, obtidos
para a blenda PC/PBT 325 (95/5% em massa) com adicdo de 0, 1, 3 e 5 % em
massa de compatibilizante.
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Figura 5.31 — Resisténcia ao Impacto das blendas PC/PBT com adicéo de 5% em massa de

PBT e diferentes teores do copolimero-compatibilizante.

Analisando os resultados obtidos, observa-se que a adicdo de 5% de
PBT na matriz de PC resultou na producdo de uma mistura com energia de
impacto inferior aos homopolimeros puros, evidenciando assim que a blenda
nessa composicao (i.e. 95/5% em massa) mostrou-se incompativel do ponto de
vista tecnolégico. No entanto, observa-se que a adicdo do copolimero
compatibilizante nos teores de 1 e 3%wt ocasionou um aumento significativo na
resisténcia ao impacto da mistura, confirmando a ac¢do do copolimero
randomico, obtido a partir de reacdes de transesterificagdo entre o0s
componentes da blenda, como agente compatibilizante para a mistura. O
melhor valor de resisténcia ao impacto foi obtido para a mistura com 3% do
compatibilizante que apresentou um valor de energia ao impacto de 765 J/m,
apenas 8% inferior ao valor exibido pela matriz de policarbonato pura. No
entanto, a adicdo de 5% do compatibilizante resultou em uma queda acentuada
na resisténcia ao impacto da blenda, indicando que o compatibilizante, nesta
concentragdo, pode estar em excesso, favorecendo a formacdo de uma

terceira fase no sistema.
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Os valores de resisténcia ao impacto obtido para os homopolimeros e

para as blendas estudadas podem ser observados na Tabela 5.16.

Tabela 5.16 — Resisténcia ao Impacto dos homopolimeros e blendas estudadas

Material Resisténcia ao Impacto
(J/m)

PC 835+8,0

PC/PBT (95/5) 13+6,5
PC/PBT/Cop (94/5/1) 748 10,1
PC/PBT/Cop (92/5/3) 764 £12,1
PC/PBT/Cop (90/5/5) 116 +6,0

PBT 27+11

5.3.4 — Avaliagdo Morfologica por Microscopia Eletr  Onica de Transmissao
(MET)

Para a avaliacdo morfologica por MET, foram utilizadas amostras das
blendas retiradas da metade da espessura e do comprimento de corpos de
prova de tracdo. Apds serem submetidas ao trimming, as amostras foram
fatiadas com o auxilio de um ultramicrétomo da marca Leica, modelo Reichert
Ultracut S, usando uma faca de diamante. A temperatura de corte foi -50C e
espessura de corte de 30 nm.

Para melhorar o contraste entre as particulas da fase dispersa e da
matriz, as amostras foram tingidas por exposicdo a vapor de tetroxido de
ruténio (RuO,) por 4 horas. Trabalhos ja realizados mostraram que este agente
de tingimento reage mais rapidamente e preferencialmente com os anéis
aromaticos presentes no PBT, de forma que as regides mais escuras
observadas nas micrografias séo atribuidas a fase dispersa PBT presente nas
blendas.

Considerando as dificuldades inerentes ao preparo de amostras
poliméricas para a avaliacdo morfolégica por MET, as amostras escolhidas
para analise foram definidas de acordo com os resultados obtidos com a

caracterizagcao das propriedades mecanicas sob tracdo e impacto.
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Dentro deste contexto, foram submetidas a avaliagdo morfologica por
MET as blendas PC/PBT (95/5) e a blenda PC/PBT (92/5/3), pois no caso da
blenda pura, observou-se a obtencdo de uma blenda incompativel do ponto de
vista tecnologico, enquanto que para a blenda com adicdo de 3% do
compatibilizante, observou-se um ganho significativo na resisténcia ao impacto
da blenda com a adi¢cdo do compatibilizante.

A Figura 5.32 apresenta a micrografia de MET obtida para a blenda
PC/PBT (95/5). Esta micrografia foi obtida empregando um aumento de
40000x.

Figura 5.32 — Micrografia de MET obtida para a blenda PC/PBT (95/5)

Analisando a micrografia obtida, observa-se a presenca de aglomerados
de PBT pequenos mal dispersos ao longo da matriz de PC. A baixa resisténcia
ao impacto exibida por esta blenda pode ser atribuido a presenca destes
aglomerados que reduzem a capacidade da matriz de PC de propagar trincas,
favorecendo o processo de fratura fragil do material.

A morfologia obtida para a blenda PC/PBT com adigdo de 3% de
compatibilizante pode ser observada na Figura 5.33. As micrografias foram
obtidas empregando aumentos de 8800x e 53000x, respectivamente.
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Figura 5.33 — Micrografias de MET obtidas para a blenda PC/PBT (92/5/3)

Analisando as micrografias obtidas € possivel verificar que a adi¢do do
compatibilizante favoreceu o processo de cominuicdo das particulas da fase
dispersa e a obtencdo de dominios nanoestruturados de PBT (< 100nm), bem
dispersos ao longo da matriz de PC.

Assim, a partir dos resultados obtidos, observa-se o efeito do copolimero
randémico como compatibilizante para as blendas, uma vez que favoreceu a
obtencdo de dominios nanoestruturados de PBT além de ocasionar um
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aumento significativo das propriedades mecéanicas das blendas, principalmente

na resisténcia ao impacto.
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6. Conclusdes

A partir dos resultados apresentados neste trabalho, as seguintes conclusfes

podem ser feitas:

- Reagdes de transesterificagdo ocorreram durante o processamento no estado
fundido de blendas PC/PBT, catalisadas pelo Ti residual do processo de
sintese do PBT ou adicionados na forma do catalisador TnBT. Além disso, foi
comprovado que a extensdo destas reagdes é funcao do tempo de mistura e/ou
do teor de Ti presente no meio;

- A obtencédo do copolimero randémico, foi comprovada para as blendas com
adicao de 2000 ppm do catalisador TnBT, através dos resultados obtidos por
DSC, FTIR e *H NMR.

- A adicao do copolimero, de uma maneira geral, melhorou as propriedades

mecanicas das blendas, principalmente a resisténcia ao impacto.

- O copolimero randémico adicionado no teor de 3% em massa atuou como
compatibilizante para as blendas, favorecendo o processo de cominui¢céo das

particulas e a obtencdo de dominios de PBT nanoestruturados (< 100 nm).

- O comportamento de fases exibido pelas blendas PC/PBT estudadas é de
uma mistura parcialmente miscivel, sendo a miscibilidade restrita a fase

amorfa.
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7. Sugestdes para Trabalhos Futuros

- Realizar um estudo mais avancado da morfologia de fases das blendas
PC/PBT estudadas, expandido a avaliacdo morfologica por MET para as

demais amostras;

- Ampliar os estudos de NMR das blendas PC/PBT reagidas a fim de se obter
uma completa elucidacéo da estrutura quimica dos produtos formados;

- Avaliar mais profundamente o papel do copolimero randémico como
compatibilizante para blendas PC/PBT e o seu efeito em outras propriedades

da blenda;
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