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RESUMO

Blendas poliméricas sdo misturas de polimeros para obtencdo de novas
propriedades para determinados fins. A fim de se obter materiais com caracteristicas
aprimoradas, blendas de Poli(metacrilato de metila)/Poliestireno (PMMA/PS) nas
composi¢des 95/05 e 90/10, com e sem o surfactante octadecilamina (ODA) foram
sintetizadas com sucesso. A miscibilidade das blendas PMMA/PS, com e sem ODA,
foi estudada através das técnicas: espectrofotometria na regido do ultravioleta e visivel
(UV-Vis), indice de refracdo (IR), espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR), andlise viscosimétrica e calorimetria diferencial de
varredura (DSC).Os resultados de UV-Vis comprovaram que a adicdo do ODA as
blendas, interferiu na cor dos filmes, tornando-os mais opacos e a blenda 90/10 com
ODA foi a que apresentou menor valor de transmitancia. Contudo, desvios no
comprimento de onda da maxima absorcdo sugerem interacdes eletrbnicas entre os
elétrons da ligacao pi dos grupos aromaticos do PS com os elétrons livres do grupo
amina do ODA. Por outro lado, todas as técnicas avaliadas mostraram que as
composic¢des de blendas estudadas, com e sem ODA, formam uma mistura imiscivel.
Entretanto, foi observada diminuicdo da Tg, do modulo de elasticidade e tensédo na
forca maxima dos sistemas com ODA. Além disso, o ODA também contribuiu para o
aumento do indice de refracdo das blendas nas proporcdes estudadas. Diante dos
resultados obtidos foi possivel preparar um material polimérico com caracteristicas
aprimoradas para ser base na recepcao de particulas semicondutoras com potencial
na producdo de novos materiais na area de células solares, células combustivel e

eletrénica flexivel para possiveis aplicacdes na industria aeroespacial.

Palavras-chave: blenda polimérica; surfactante; semicondutores.



ABSTRACT

Polymeric blends are mixtures of polymers to obtain new properties for specific
purposes. Blends of Poly(methyl methacrylate)/Polystyrene (PMMA/PS) in the
compositions 95/05 and 90/10, with and without the surfactant octadecylamine (ODA)
were successfully synthesized to obtain materials with improved characteristics. The
miscibility of PMMA/PS blends, with and without ODA, was studied using the following
techniques: spectrophotometry in the ultraviolet and visible region (UV-Vis), refractive
index (RI), spectroscopy in the infrared region by Fourier transform (FT-IR),
viscosimetric analysis and differential scanning calorimetry (DSC). The UV-Vis results
proved that the addition of ODA to the blends interfered with the color of the films,
making them opaquer, and the blend 90/10 with ODA was the one that presented the
lowest transmittance value. However, deviations in the wavelength of maximum
absorption suggest electronic interactions between the pi bond electrons of the PS
aromatic groups and the free electrons of the ODA amine group. On the other hand,
all evaluated techniques showed that the studied blend compositions, with and without
ODA, form an immiscible mixture. However, a decrease in Tg, modulus of elasticity,
and tension at maximum strength were observed of systems with ODA. In addition,
ODA also contributed to the increase in the refractive index of the blends in the
proportions studied. Given the results obtained, it was possible to prepare a polymeric
material with improved characteristics to be the basis for the reception of
semiconductor particles with potential in the production of new materials in the area of
solar cells, fuel cells, and flexible electronics for possible applications in the aerospace

industry.

Keywords: polymer blend; surfactant; semiconductors.
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1 INTRODUCAO

As matrizes poliméricas termoplasticas apresentam propriedades térmicas,
Oticas, elétricas ou mecénicas satisfatérias para substituir as matrizes poliméricas
termofixas em aplicagdes estruturais de aeronaves (BARILE et al., 2020). O
desenvolvimento de novos materiais com caracteristicas Uteis no setor aeroespacial
pode ser alcancado por meio de blendas poliméricas, que sao misturas fisicas entre
polimeros (ABDERRAFAI et al., 2023).

Por essa razdo, materiais poliméricos tém atraido muita aten¢@o na engenharia
aeroespacial, sendo utilizados tanto para aplicacbes estruturais quanto para
componentes, em todas as aeronaves e espaconaves (NJUGUNA, 2016). Uma das
principais vantagens dos polimeros sobre outros materiais € ser leve, a0 mesmo
tempo que fornece resisténcia especifica para diferentes componentes aeroespaciais,
podendo reduzir o peso total em até 40% e, por consequéncia, diminuir o consumo de
combustivel, que é significativamente alto (NJUGUNA; PIELICHOW SKI, 2003;TOLDY
et al., 2011).

O Poli(metacrilato de metila), PMMA, um polimero termoplastico transparente,
tem atraido muita atencdo em virtude de sua alta resisténcia ao impacto, boa
resisténcia a abrasao, dureza, rigidez, baixa densidade e uma excelente estabilidade
dimensional. Essas vantagens tornam o PMMA um dos polimeros mais estudados na
obtencao de novos materiais hibridos (ALIHA et al., 2021; DAR; ZHANG, 2015). As
blendas poliméricas também séo promissoras como materiais opticos. Ajustar o indice
de refracdo de materiais transparentes, como o PMMA, é essencial para aplicacfes
em optoeletrénica, por exemplo. Podendo ser ajustado pela mistura do PMMA com
diferentes concentracdes de outro polimero. Assim, o indice de refracdo do PMMA
pode ser ajustado pela preparacao ideal de uma blenda polimérica (OTHAYOTH et
al., 2020).

Outro exemplo de polimero termoplastico importante para diversas aplicacfes
€ o Poliestireno (PS). Das propriedades gerais do PS, sabe-se que ele é um material
transparente, possui boas propriedades mecanicas, térmicas, boa resisténcia aacidos,
bases, oxidantes e agentes redutores é facilmente atacado por muitossolventes
organicos, resistente ao calor e ao impacto e possui boa resisténcia elétrica,além disso
é facil de ser fabricado. As principais aplicacdes do PS, sdo em ABS, espumas,

componentes 6ticos, embalagens e recipientes, brinquedos e equipamentos
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recreativos, isolamento, recipientes descartaveis para alimentos, elétrica e eletrdnica,
utilidades domésticas e em partes de eletrodomésticos (JUNIOR, 2006).

Em vista disso, pretende-se preparar blendas poliméricas de PMMA e PS, com
propriedades superiores. Sabe-se que as propriedades de uma blenda sé&o
determinadas principalmente pela miscibilidade de seus componentes. Contudo,
poucas blendas poliméricas sdo misciveis devido ao fato das intera¢cdes moleculares
dependerem de varios fatores, dentre eles: estrutura quimica, massa molar,
heterogeneidade molecular dos polimeros, condicbes de processamento, bem como
da proporcéo entre os componentes da mistura (SCHRODER et al., 1989). Ainda
assim, existem substéncias que facilitam a miscibilidade de blendas como por
exemplo os surfactantes, tal como o octadecilamina (ODA). Nesta direcéo, o presente
trabalho visa estudar a incorporacdo do ODA em blendas de PMMA e PS (PMMA/PS),
a fim de obter um novo material base com caracteristicas aprimoradas para recep¢ao
de particulas semicondutoras que possa, entdo, ser aplicado na industria

aeroespacial.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Com finalidade de fundamentar a tematica deste trabalho, nesta secao séo
revisados topicos importantes da literatura.

2.1 Polimeros

Materiais poliméricos sdo compostos organicos com composi¢cado quimica
baseada em carbono, hidrogénio e outros elementos ndo-metalicos, baixa densidade
e alta flexibilidade (CAIROS, 2009). Séo formados por macromoléculas compostas por
muitas unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por ligacdes covalentes.
Alguns polimeros, podem ser obtidos através de fontes naturais, como osderivados de
plantas e animais, outros sao sintetizados, a partir de moléculas organicas pequenas,
0s monémeros. Os mondmeros sdo moléculas de baixo peso molecular capazes de
reagir com moléculas iguais ou diferentes para formar polimeros.

Para facilitar a compreensdo e entender as propriedades dos materiais
poliméricos, eles foram classificados de acordo com caracteristicas comuns. Dessa
maneira, os polimeros foram classificados de acordo com o tipo de cadeia (ramificado
ou linear), caracteristicas de fusibilidade (se termoplasticos, termorrigidos ou
termofixos), organizacdo das cadeias (amorfo ou cristalino), quanto aheterogeneidade
(homopolimero ou copolimero), quanto ao comportamento mecanico (Plastico,
elastdmero e fibras).Na Tabela 1, sdo apontadas as definicbes para a principais

classificacdes dos polimeros.
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Tabela 1: Classificagdes dos polimeros.
Classificacao Tipo Exemplos
Cadeia Homogénea Homopolimero Polietileno, poliestireno,
poliacrilonitrila,
poli(acetato de vinila).
poli(butadieno-co-

acrilonitrila),
Cadeia Heterogénea Copolimero Poli(estireno-co-
acrilonitrila) e butadieno-
estireno
Fusibilidade Termoplasticos Polietileno,

poli(tereftalato de
etileno), poliacrilonitrila,

nylon.
Termorrigidos ou Resina fenol-formol,
Termofixos resina melamina-formol,

resina ureia-formol.

Comportamento Mecanico Plasticos Polietileno,
polipropileno,
poliestireno.

Elastdmeros (ou Polibutadieno, borracha

borrachas) nitrilica, poli(estireno-co-
butadieno).

Fibras Poliesteres, poliamidas

e poliacrilonitrila.
Fonte: CAIROS (2009, p.23).

A classificacdo dos polimeros tem impacto nas suas propriedades e
consequentemente na sua aplicacédo e escala de producéo. Entdo, no que diz respeito

as propriedades dos polimeros podemos destacar (CALLISTER, 2012):

a) Propriedades mecanicas: as caracteristicas mecanicas dos polimeros sao
altamente sensiveis a taxa de deformacdo, a temperatura e a natureza quimica do
ambiente. S&o encontrados trés tipos diferentes de comportamento tensao-
deformacéo, o comportamento elastico, plastico e altamente elastico. Na deformacéo
macroscopica, no limite de escoamento superior, um pequeno pescoc¢o se forma na
secdao 0til do corpo de prova. Nesse pescoco, as cadeias ficam orientadas a direita do
alongamento, o que leva a um aumento na resisténcia a continuidade da deformacao
e o0 alongamento do corpo de prova prossegue a propagac¢ao do pescocgo ao longo do
comprimento. Na deformacao viscoelastica, um polimero amorfo, pode se comportar

como um vidro em temperaturas baixas, como um sélido com caracteristicas de
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borracha em temperaturas intermediarias (acima da Tg) e como um liquido viscoso a
medida que a temperatura aumenta. O comportamento viscoelastico, depende tanto
do tempo, quanto da temperatura (CALLISTER, 2012).

A Figura 1 mostra o comportamento tensao-deformacao para um polimero
fragil (curva A), mostrando que ele fratura enquanto se deforma elasticamente. O
comportamento para um material plastico (Curva B); adeformacao inicial é elastica,
seguida por escoamento e uma regiao dedeformacéo plastica. A deformacéo exibida
pela (Curva (C) é totalmente elastica; essa elasticidade tipica da borracha é exibida

por uma classe de polimeros denominada elastdmeros.

Figura 1: Curva tenséo-deformacédo para um polimero.
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Fonte: MARTINS; LIMA (2018, p.2).

As caracteristicas de deformacdo e escoamento de um polimero sédo de
extrema importancia para a determinacdo de sua funcionalidade e aplicabilidade e
podem ser caracterizadas por quatro grandezas importantes: modulo de Young (E),
resisténcia a deformacéo; resisténcia maxima: tenséo requerida para romper o corpo
de prova; alongamento maximo: alongamento até a ruptura do corpo de prova e pelo
alongamento estético: elasticidade reversivel do corpo de prova. O comportamento
mecanico dos polimeros é definido pela maioria dos parametros usualmente
empregados para 0s metais; ou seja, moédulo de elasticidade, limite de escoamento e
limite de resisténcia a tragdo (CALLISTER, 2012). Os polimeros podem ser reunidos

em trés principais categorias, quanto as caracteristicas mecéanicas, na forma de
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plasticos, fibras e elastdbmeros. Essa classificacdo, mesmo n&o existindo umadivisao
muito bem delimitada entre as categorias, € valida do ponto de vista tecnolégico.
Geralmente, uma andlise de um diagrama tensdo versus deformacdo possibilita a
caracterizacdo mecanica de um material polimérico. Plasticos rigidos e fibras séo
resistentes a deformacéo e possuem um valor demédulo alto e baixos percentuais de
alongamento. Ja os elastdmeros, quandosujeitos a pequenas tensdes, apresentam
deformacdo imediata, compercentuais de alongamento altos e reversiveis (LUCAS et
al., 2001). Plasticos flexiveis possuem um comportamento intermediario, sendo
semelhante aquele de muitos materiais metélicos; isto €, deformacdo elastica

inicialmente, seguida por escoamento e deformacédo plastica (CALLISTER, 2012).

b) As propriedades térmicas: sdo analisadas quanto ao calor fornecido ou
removido do material. Os polimeros ndo sdo bons condutores de calor e sua
capacidade de transferir calor € medida tanto condutividade quanto peladifusibilidade
térmicas e sua capacidade de armazenar calor é avaliada pelo calor especifico. As
alteracoes de dimenséao devido as mudancas de temperatura sao estimadas atraves
da expansao térmica. Os métodos de andlise térmicas medem variacbes de um
determinado parametro ocorrido emfuncdo da temperatura T (aquecimento ou
resfriamento) ou como funcdo do tempo t, a uma temperatura constante. Das técnicas
empregadas com maior frequéncia na caracterizacdo de polimeros, o destaque €é para
a analise termogravimétrica (TG) e para a técnica de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) (LUCAS et al., 2001). A TG é definida como o processo que envolve
a medida da variacdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura. O
resultado dessa analise, apresentada em um grafico com a abcissa contendo os
valores da temperatura ou do tempo e a ordenada contendo o percentual de massa
perdido ou ganho. Assim, o grafico mostra quanto um determinado polimero, ao ser
submetido a um programa de aquecimento, perdeu de massa ao sofrer degradacao.
A TG pode ser usada simplesmente para determinar a temperatura de decomposicao
de diversos polimeros ou para estudo da medida da estabilidade térmica de
polimeros (LUCAS et al., 2001).

Por outro lado, as modificagdes observadas nos polimeros, quando sujeitos a
variacdes de temperatura no DSC incluem: i) a temperatura de fuséo cristalina (Tm),
no qual desaparecem (ou fundem) as regides cristalinas; ii) temperatura de transicéo

vitrea (Tg) que indica o valor médio da faixa de temperatura que durante o



21

aguecimento permite que as cadeias poliméricas de fase amorfa adquiram mobilidade.
Abaixo da Tg, o polimero ndo tem energia interna suficiente para permitir o
deslocamento de uma cadeia com relagdo a outra (estado vitreo).

c) Propriedades elétricas: A maioria dos materiais poliméricos nao sao bons
condutores de eletricidade devido a indisponibilidade do grande nimero de elétrons
livres para participar do processo de conducdo (CALLISTER, 2012) e a maioria de
suas propriedades sdo em funcéo da temperatura. Suas principaiscaracteristicas séao:
rigidez dielétrica, resistividade volumétrica, constante dielétrica (CAIRES, 2009).
Acredita-se que a conducao nos polimeros de alta pureza seja de natureza eletronica.
Matérias poliméricos com condutividades elétricas compativeis as dos condutores

metalicos tém sido sintetizados; eles sdo denominados polimeros condutores. Foram

obtidas para esses materiais condutividades elevadas da ordem de 1,5x107 (Q.m)'l.
Esse fenbmeno é observado em aproximadamente uma duzia de polimeros, incluindo
poliacetileno, poliparafenilno, polipirrol polianilina. Esses polimeros tornam-se
condutores, quando sdo dopados com impurezas apropriadas, tais como,
Pentafluoreto de arsénio (AsFs), Pentafluoreto de antimoénio (SbFs) ou iodo. Os
polimeros condutores tém potencial para serem usados em uma gama de aplicagoes,
uma vez que apresentam baixa massa especifica, sdo altamente flexiveis e faceis de
serem produzidos. Exemplos de aplicacdes: baterias recarregaveis, células
combustiveis que empregam eletrodos poliméricos, outras possiveis aplicacoes
incluem fiacbes em aeronaves e em componentes aeroespaciais, revestimentos
antiestética para vestimentas, materiais para filtragem eletromagnética e dispositivos
eletrénicos (CALLISTER, 2012).

d) Propriedades Oticas: as principais caracteristicas apresentadas sdo a
transparéncia, apresentada por polimeros amorfos ou com baixo graus de
cristalinidade, podendo alcancar 92%, para plasticos comuns. Quanto ao indice
de refracdo, a maioria dos polimeros apresentam valores em torno de 1,50, sendo

excecdes o PET (1,7) e a borracha natural (1,2).

2.2 Polimerizagao

A sintese de grandes moléculas (polimeros) é denominada polimerizagéo e &
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simplesmente o processo através do qual, os monémeros sdo ligados uns aos outros
para gerar longas cadeias compostas por unidades repetidas. As reacglOes de
polimerizacdo sdo agrupadas em duas classes gerais: adicdo, condensacao. A
polimerizagcdo por adicdo é um processo pelo qual as unidades monoméricas sao
ligadas, uma de cada vez, na forma de uma cadeia, para compor uma molécula
polimérica (CALLISTER, 2012). Os monémeros que séo polimerizados pelo processo
de adicdo sédo os que apresentam ligacdes duplas como o etileno, etileno, estireno,
dentre outros.

J& a polimerizacao por condensacéo, consiste na formacéo de polimeros por
reacdes quimicas intermoleculares que ocorrem em etapas e que podem envolver
mais que uma especie de mondémero (CALLISTER, 2012). No caso da polimerizagaopor
condensacao geralmente os mondémeros sédo bifuncionais como por exemplo dialcoois
como o etileno glicol, diacidos como o acido tereftalico, diamina como hexanol,6-
diamina ou a combinacédo destes tipos de mondémeros.

Existem quatro técnicas industriais empregadas na polimerizacdo de um
mondmero: a polimerizacdo em massa, em solucdo, em emulsdo e em suspensao
(CAIRES, 2009). A polimerizacdo em massa € uma técnica simples, homogénea, onde
s6 0 mondmero e o iniciador estdo presentes no sistema. Caso a polimerizacdoseja
iniciada termicamente ou por radiacéo, s6 havera monémero no meio reacional.Esta
técnica € econdmica, além de produzir polimeros com um alto grau de pureza.é uma
técnica altamente exotérmica, ocorrendo dificuldades no controle da temperatura e da
agitacdo do meio reacional, que rapidamente se torna viscoso desde o inicio da
polimerizacdo (CAIRES, 2009). Exemplos de polimeros produzidos por polimerizacéo
em massa incluem poli(metil metacrilato), poliestireno e polietileno de baixa densidade
(alta pressédo) (SEYMOUR; CARRAHER, 2006). Na polimerizacdoem solucdo, o
mondmero e o iniciador devem ser soliveis em um solvente que deve ter
caracteristicas de transferéncia de cadeia desejada. Uma delas é o ponto de ebulicédo
ser acima da temperatura necessaria para realizar a polimerizacdo e baixa o
suficiente para permitir a remoc¢ao imediata se o polimero for recuperado por
evaporacao do solvente. Muitas polimerizacfes via radicais e ibnicas sdo realizadas
utilizando polimerizacdo em solu¢cdo (SEYMOUR; CARRAHER, 2006). J4 a
polimerizacdo em emulsdo é heterogénea em meio aquoso, o iniciador é soltvel em
agua, enquanto o monémero é parcialmente solUvel. Esse processo requer uma serie

de aditivos com func¢des especificas como: emulsificante (geralmente um sabao),
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tamponadores de pH, coloides protetores, reguladores de tens&o superficial,
reguladores de polimerizagdo (modificadores) e ativadores (agentes de reducao).
Nesse tipo de polimerizagdo, o emulsificante tem como objetivo formar micelas de
tamanho entre 1 nm e 1 mm, onde o mondmero fica contido (CAIRES, 2009).

A polimerizagdo em suspensdo, também é heterogénea, o mondémero e o
iniciador sdo insolUveis no meio dispersante e além do mondémero, iniciador esolvente,
também sao adicionados ao meio reacional, surfactantes. Nessa técnica, aagitacao
desse sistema é um fator muito importante, pois, dependendo da velocidade de
agitacdo empregada, o tamanho da particula varia (CAIRES, 2009).

2.3 Poli(metacrilado de metila) (PMMA)

O PMMA comercial € um polimero amorfo, com boa transparéncia (92%),
fornecendo molduras e filmes transparentes (SEYMOUR; CARRAHER, 2006). A
férmula estrutural do PMMA pode ser vista na Figura 2.

Figura 2: Estrutura do PMMA.
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Fonte: CALLISTER (2012, p.312).

Além disso é um polimero termoplastico crucial para variadas aplicacdes
tecnoldgicas e produtivas, possuindo, baixo custo, que o torna altamente atraente para
sua producdo em larga escala. O PMMA também conta com excelentes qualidades,
como, estabilidade térmica, isolamento elétrico e resisténcia mecénica. O PMMA
combina boas propriedades Opticas como transparéncia em uma ampla gama de
comprimentos de onda do ultravioleta para infravermelho proximo. Possui estabilidade
termodindmica, caracteristicas elétricas, seguranca, resisténcia as intempéries,

modelabilidade e moldabilidade.
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2.3.1 Taticidade do PMMA

A taticidade é aregularidade espacial com que grupos laterais sdo alocados na
cadeia polimérica. Em uma sequéncia longa, como € o caso de uma cadeia polimérica,
trés tipos de arranjos taticos sdo possiveis (CANEVAROLO, 2002):

i) Isotético — neste caso, todos os grupos laterais sdo dispostos de um mesmo
lado do plano definido pelos &tomos da cadeia principal, representando-se ligacdes
covalentes. Todos os grupos laterais R estéo direcionados para frente do plano.

Figura 3: Configuracao Isotatica de uma cadeia polimérica.

Fonte: CANEVAROLO (2002, p.57).

i) Sindiotatico — os grupos laterais sao dispostos de maneira alternada, ora

para cima, ora para baixo com relacdo ao plano da cadeia principal.

Figura 4: Configuracdo Sindiotatica de uma cadeia polimérica.

Fonte: CANEVAROLO (2002, p.57).

iii) Atatico — ndo ha uma regularidade nesta disposicao.

Figura 5: Configuracdo Atatica de uma cadeia polimérica.

Fonte: CANEVAROLO (2002, p.57).

Comercialmente, o PMMA é o membro mais importante de uma gama de
polimeros acrilicos (BRYDSON, 1977). O PMMA comercial € um materialtransparente
e as analises microscépicas e de raios-X comumente indicam que o mesmo amorfo.
Por esta razao, a estrutura desse polimero foi considerada, durante muitos anos, como
sendo uma estrutura atética. Porém, jA se sabe que o PMMA comercial € mais
sindiotatico do que atatico. Na escala de avaliagcdo comumente aceita, o PMMA pode

ser considerado 54% sindiotatico, 37% atatico e 9% isotatico.
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A reducdo na temperatura de polimerizacdo via radicalar para 78 °C
aumenta aquantidade de estruturas sindiotaticas para cerca de 78% (BRYDSON,
1977).

No PMMA atético a Tg € cerca de 104 °C, ja a Tg do PMMA sindiotatico é 115
°C e a do PMMA isotético, preparados anibénicos é de 45 °C. Essas diferencas entre
as Tg sao geralmente atribuidas as diferencas nas for¢as dipolo intermoleculares que
atuam através dos grupos polares (BRYDSON, 1977).

Nanocompaositos de alumina/PMMA foram sintetizados in situ por polimerizacao
de radicais livres. Foi observado que a Tg do nanocompdésitos caiu 25 °C quando
comparado ao polimero puro. Além disso, mais adi¢fes de carga (até 10% em peso)
nao levaram a reducdes adicionais da Tg. As reducdes da Tg, foram explicadas por
fatores como a taticidade e o peso molecular, fatores que conferem maior efeito sobre
a Tg observada. Aléem disso, alterando o peso molecular de — 190 a 23 °C né&o resultou
em diferenca quanto a natureza ou magnitude do comportamento da Tg para 0s
nanocompositos de alumina/PMMA. A Tg variou de 40 a 140 °C com base na fracéo
de porcdes isotaticas e sindiotaticas contidas no polimero. Todas as amostras foram
cerca de 60% sindiotatico, o que correspondeu a valores da Tg na literatura entre 114
°C e 119 °C (ASH et al., 2004).

2.3.2 Polimerizacédo do PMMA

A polimerizacdo do PMMA ¢é realizada através do seu mondémero metacrilato
de metila (MMA) (BRYDSON, 1977). A polimerizacdo em massa do MMA é
considerada a técnica mais simples e mais utilizada. E uma técnica homogénea, pois
s6 0 mondémero e o iniciador estdo presentes no sistema (SEYMOUR; CARRAHER,
2006). Nesse tipo de processo, comumente, o mondmero é aquecido com agitacao
por cerca de 8 minutos, a 90 °C com 0,5% de peréxido de benzoila (iniciador) e entédo
resfriado a temperatura ambiente. O aquecimento envolvido na fabricacdo do preé-
polimero, também pode ajudar na remocdo do oxigénio dissolvido no mondmero
(BRYDSON, 1977).

No trabalho de Ledo e colaboradores (2018) o PMMA foi sintetizado por
polimerizacao in situ e a reagdo do MMA (mondmero vinilico) ocorreu por uma reacéo
de adicao de radicais livres na dupla ligacdo da molécula. A ligacédo dupla no MMA é

guebrada quando o PMMA é formado, como pode ser visto na Figura 6.
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Figura 6: Polimerizagdo do PMMA.
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Fonte: LEAO et al. (2018, p.3).

A conversdo do MMA em PMMA foi confirmada através da espectroscopia

noinfravermelho com transformada de Fourier no modo de refletancia total atenuada
(FTIR-ATR). A Figura 7 mostra os espectros de MMA e PMMA na regiédo de 1800 -

1500 cm™L. A banda referente a ligac&o dupla que aparece no MMA (em 1625 cm'l)

esta ausente no PMMA (LEAO et al., 2018).

Figura 7: Espectro FT-IR-ATR do MMA e PMMA na regido 1800 — 1500 cm™.
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Fonte: LEAO et al. (2018, p.3).

2.3.3 Propriedades Térmicas do PMMA

A degradacao térmica do PMMA ocorre por despolimerizacéo, produzindo
quase 100% de mondémero. E um processo via radicais livres é, essencialmente, o
inverso da reacdo de polimerizacdo. Na Figura 8 esta representado o processo de
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degradacdo do PMMA. Essa degradacao ocorre por meio da cisao aleatéria da cadeia
e nao € acompanhada por transferéncia de hidrogénio no sitio da cisao, devido ao
impedimento espacial dos grupos CHs e COOCHs. Deste modo, a cisao resulta na
formacédo de dois radicais livres que ocasiona, entdo, a despolimerizagcdo. Esse
processo de degradacgao aparece na curva de TG, ilustrada na Figura 9, em um Unico

estagio.

Figura 8: Degradacédo do PMMA: a) cisdo aleatdria da cadeia; b) despolimerizacao dos radicais livres.
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Fonte: LUCAS et al. (2001, p. 232).
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Figura 9: Curva TG do PMMA.
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Fonte: LUCAS et al. (2001, p.232)

A degradacdo do PMMA isotatico e sindiotatico foi estudada por analise
termogravimétrica (TG) com énfase em seu comportamento em filmes ultrafinos sobre
silica por Zhang e Blumy (2002). Nesse trabalho foi observado que tanto a taticidade
do PMMA, quanto as quantidades adsorvidas na silica, afetaram sua degradacao. O
PMMA sindiotatico (sin-PMMA) apresentou maior estabilidade térmica em relacéo ao
PMMA isotatico (iso-PMMA). Os experimentos também mostraram que houve perda
significativa de massa até uma temperatura de 325 °C, para ambas as amostras de
PMMA (isotéatico e sindiotatico). Além disso, em comparacdo ao sin-PMMA, o iso-
PMMA degradado apresentou baixa massa molecular. Os resultados para o PMMA
adsorvido em silica mostraram que, tanto para iso-PMMA quanto para o sin-PMMA,
as Tmax foram menores quando as quantidades adsorvidas foram superioras (cerca
del11%). E a Tmax aumentou quando a quantidade adsorvida na superficie da silica
diminui para o sin-PMMA. Do gréfico (ilustrado na Figura 10), pode ser observado que
a baixa quantidade adsorvida sin-PMMA teve um Unico pico de degradacéo a 382 °C
e 0 iso-PMMA com uma baixa quantidade adsorvida (2,8% em peso) teve trés fortes
sinais de degradacdo em cerca de 150, 260 e 390 °C (ZHANG; BLUMY, 2002).
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Figura 10: Resultados DTG de syn-PMMA e iso-PMMA adsorvidos em silica com baixas quantidades
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Fonte: ZHANG, Bing; BLUM (2003, p.215).

A Figura 11 mostra curvas de DSC do PMMA e copolimeros graftizados a

basede PMMA e polioxidos, num programa de aquecimento. As amostras sdo amorfas

e suas Tg’s podem ser observadas a uma temperatura em torno de 100 °C. Com o

aumento da temperatura, observa-se 0 processo de degradacdo térmica das

amostras. O PMMA apresenta um pico em torno de 400 °C, indicando que seu

processo de degradacdo ocorre em um Unico estagio conforme ja discutido na sua

degradacao vista na TG. Além disso, através da analise de DSC, obtém-se a

informacé&o quanto ao carater endotérmico do processo de degradacdo do PMMA. As

amostras de COPI e COPI apresentam dois estagios mais significativos de

decomposicdo, um em torno de 300 °C e outro em 380 °C, também como processo

endotérmico.



30

Figura 11: Curvas de DSC de PMMA e copolimeros graftizados de PMMA com poli(6xido de etileno-
b-6xido de propileno) (COP1 e COP2 — teores variados cadeia graftizada).

I PMMA
— o | 7T
- >
) w
o
©
Q
@
©
o
=
3 6
o
1)
¢ }
1 ] L ] L | Il 1
60 160 260 360 460

Temperatura (°C)
Fonte: LUCAS et. al, (2001, p.265).

2.3.4 Propriedades Oticas do PMMA

O indice de refracdo do PMMA é 1,49 (CALLISTER, 2012). As propriedades
Opticas desse polimero séo particularmente importantes. O PMMA absorve pouca luz,
refletindo cerca de 4% da luz que incide sobre sua interface. Assim, a transmisséo da
luz incidente através de uma folha paralela do material acrilico livre de manchas écerca
de 92%. A influéncia do comprimento de onda da luz transmitida € mostrada na Figura

12 (BRYDSON, 1977).
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Figura 12: Feixe de luz incidindo na superficie do PMMA.
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Os pesquisadores, NASSIER; SHINEN, (2013) investigaram e produziram
filmes finos usando o processo de spin coating. As medidas de absorbancia,
transmitancia e de refletividade de filmes finos de PMMA em funcédo do comprimento
de onda na faixa do UV de 200-1100 nm, mostraram uma absorbéancia entre 0.5e 1.1
em 300 nm de comprimento de onda, ja a melhor transmitancia, ocorreu em uma faixa
de 320 a 350 nm com 1.0 de transmitancia, a refletividade chega a 0,2 em 350 nm. A
partir desses resultados, foi observado que a absorbancia do polimero puro diminuiu
a medida que o comprimento de onda aumentou. O espectro de transmitancia se
comporta em oposto ao espectro de absorbancia, ou seja, os filmes finos de PMMA,
tém menor transmitancia na regido ultravioleta. Na regido de alta energia, a
transmitancia aumenta a medida que o comprimento de onda aumenta, mostrando
gue a energia do féton incidente tem um efeito sobre a absor¢cdo e espectros de
transmitancia. Os valores de reflectancia aumentam a medida que a razdo de
concentracdo aumenta; adicionalmente, os resultados mostram uma diminuicdo no

by

gap de energia para a transicdo direta permitida a medida que a razdo de
concentracdo de PMMA aumenta. A maior condutividade optica € encontrada na
regido do ultravioleta e diminui com o aumento comprimento de onda, enquanto a
velocidade de deposicdo € inversamente relacionada a Optica condutividade
(NASSIER; SHINEN, 2013).

Bartoli e colaboradores (1999), prepararam filmes finos de PMMA, a partir de

solucao original e expostos ao plasma de CF4+H,, objetivando modificar o indice de
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Refracdo (I.R.) da superficie do PMMA através da fluoracdo. Os filmes de PMMA
expostos ao plasma foram caracterizados através das técnicas: ESCA
(espectroscopia eletrbnica para analise quimica), RBS (Espectroscopia de
Retrodispersédo de Rutherford), FT-IR, gravimetria, angulo de contato, refratometria e
elipsometria. Os resultados revelaram que as superficies do PMMA foram revestidas
com uma fina camada de hidrofluorcarbono polimérico, com espessuras variando
entre 0,43 e 0,49 um., na qual, a camada de hidrofluorcarbono polimérico na superficie
do PMMA foi responsavel pela significante reducéo do seu |.R. de 1,49 para 1,43. Foi
observado que a concentracdo de flior na camada de PMMA aumentou deforma
gradual em funcéo da profundidade, sendo menor na sua superficie. Por fim, concluiu-
se que o |.R. no revestimento fluorado do filme 6ptico, também variou gradualmente.
E a técnica de polimerizag&o por plasma de CF4+H;, mostrou-se til para modificar in
situ os I.R. das superficies de guias de ondas e fibras opticas poliméricas, visando
reduzir as perdas e aumentar a velocidade de transmissao de dados (Bartoli et., al
1999).

2.3.5 Propriedades Mecéanicas do PMMA

Os materiais termoplasticos, abaixo de suas temperaturas de transicao vitrea
(Tg), exibem basicamente deformacéao elastica, como € possivel ver no grafico tenséo-
deformacédo (Fig. 13) para o PMMA, na faixa de -40 e 68 °C. Acima de suas
temperaturas de transicdo vitrea, os termoplasticos apresentam essencialmente
deformacédo plastica, como mostrado na faixa de 122 e 140 °C do gréfico tensao-
deformacéo na Figura 9. Desse modo, os termoplasticos, ao serem aquecidos pela
Tg, passam por uma transicao fragil-ductil. Assim, o PMMA passa por uma transicao
fragil-dactil entre 86 e 104 °C, porque sua Tg se encontra nessa faixa de temperatura
(SMITH; HASHEMI, 2012).
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Figura 13: Influéncia da temperatura sobre o comportamento tensdo-deformacéo do PMMA.
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Fonte: SMITH; HASHEMI (2012, p.359).

Polimeros amorfos lineares, como o PMMA, o policarbonato ou poliestireno,
exibem uma variedade de mecanismos de deformacédo, dependendo da temperatura
(em relagéo a Tg) e da taxa de deformagéo. Estes mecanismos sao dependentes a
transicado vitrea, emborrachado, fluxo viscoso e regime de decomposicdo em ordem
crescente de temperatura (ou taxa de deformacdo decrescente). Para cada
mecanismo (excluindo a decomposicao), leis constitutivas podem ser estabelecidas
para o modulo de Young, resisténcia ao escoamento a tracao (oy) e deformacéo a
ruptura por tracdo (ef) (LOLOCK; FLECK, 2018).

O comportamento mecanico do PMMA tem sido amplamente relatado em
varias regifes de taxa de deformacéo. Os para-brisas de aeronaves e de trens de alta
velocidade produzidos a partir do PMMA experimentam uma regido de taxa de tenséao,
sob gelo e colisbes com passaros (ZHANG et al., 2021). Nesta direcdo, foi examinado

o comportamento do PMMA confinado e ndo confinado nas taxas de deformacao 10

s'1 -1000 s™L. Foi extraido dos resultados experimentais quase-estaticos, onde a
relacdo da tensédo-deformacédo para o PMMA sem confinamento e com confinamento
lateral foi de 58,6 MPa. Para o PMMA sem confinamento a tensdo de fluxo aumentou
134 MPa e para o PMMA com confinamento, para 225 MPa, indicando o

comportamento dependente da pressdo. Os Resultados experimentais da taxa de
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deformacdo intermediaria, mostrou que o PMMA exibiu um comportamento

viscoelastico e ductil em baixas taxas de deformacgdo, enquanto a relacdo tenséo-

deformagé&o na taxa de deformagé&o acima de 270 s~1 exibiu um comportamento fragil.
Comrelacao a taxa de deformacédo intermediaria, quando a temperatura aumenta para
50 °C, o corpo de prova apresentou comportamento ductil. Por fim, em alta
temperatura, proxima a transicdo vitrea, todos os corpos de prova de PMMA néo
confinados e confinados apresentaram comportamento ductil e emborrachado.
Verificou-se ainda, que a taxa de deformacéo e a temperatura tiveram mais influéncia
no pico de tensdo do PMMA do que o efeito da presséo. Os resultados de MEV,
mostram que o PMMA sem confinamento lateral & temperatura ambiente foi
completamente fragmentado. Ja, as imagens do PMMA confinado, indicaram modo
de falha de cisalhamento altamente localizado em taxa de deformagéo intermediaria

com confinamento lateral médio (ZHANG et al., 2021).
2.3.6 Andlise de Espectroscopia FT-IR do PMMA

A Figura 14 mostra os espectros FT-IR de uma amostra pura de PMMA e as

bandas de absorcéo na regido de 1140 - 1725 cm L, podem ser vistas na Tabela 2
(SMAOUI et al., 2008).

Figura 14: FTIR de uma amostra pura de PMMA.
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Tabela 2: Bandas de absorgéo para 0 PMMA puro na regido de 1140 - 1725 cm™ .

Frequéncia (cm™) Atribuicdo
1725 Estiramento C=C
1140-1265 Estiramento C-O
1480 Flexdo assimétrica C-CH>
1440 Flexdo assimétrica C-CHs

Fonte: NAMOUCHI et al. (2009, p.198).

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) é
considerada uma das mais importantes técnicas para a caracterizagdo de polimeros
em termos de identificacdo e/ou determinacdo de suas caracteristicas estruturais.
Além das informacdes qualitativas, a analise por FT-IR, permite a determinacéo semi-
guantitativa de componentes de uma amostra ou mistura (AFINCO, 2022).

Aquino e Araujo (2006), realizaram analises espectroscopicas de FTIR para o
PMMA puro e aditivado com aditivo tipo HALS (Hindered Amine Light Stabilizer) e
observaram o comportamento quimico da interacdo do aditivo ao ser incorporado ao
PMMA. Dos resultados para o PMMA puro, os autores sugeriram, que o PMMA em
estudo era sindiotatico, uma vez que houve o aparecimento da banda em 842 cm!
gue é caracteristica para a conformacao de cadeira trans-gauche. Por fim, os autores
concluiram, que o aditivo ndo alterou a estrutura molecular do PMMA, pois nao houve
surgimento de novas bandas no espectro do PMMA aditivado.

Filmes finos de PMMA e Oxido de niquel (NiO) foram produzidos e
caracterizados no trabalho de Silva e colaboradores (2018). Os resultados das
analises de FT-IR sao referentes aos filmes de PMMA puro e com a adicdo de 1% de
NiO. Ambos 0s espectros apresentaram picos caracteristicos do polimero. O
composito apresentou uma banda de baixa intensidade a 476 cm™, relacionada ao
estiramento da ligacéo Ni-O, devido a adicao de 6xido metalico. Além disso, ndo foram
observados deslocamentos de numero de onda ou alargamentos de bandas,
indicando uma fraca interacdo quimica entre os componentes. Por outro lado, houve
uma diminuicdo da intensidade do pico referente ao grupo carbonila (-C=0), indicando
gue existe interacdo matriz-refor¢co por meio da adsorc¢ao do polimero na superficie do
oxido por meio do grupo metoxicarbonila (-C(O)OCHz3) (SILVA, et al., 2018).
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2.3.7 UV-Vis do PMMA

Os espectros de transmissao UV-Vis de laminas finas (200 ym) e espessas
(500 pym) de PMMA sao mostradas na Figura 15. Ambas amostras, mostram alta
transmissao acima de ~400 nm e apresentam forte borda de absorgéo (diminui¢cdo na
transmissao) abaixo de 400 nm. A banda de absorgdo mais intensa observada nos
espectros de 200-250 nm é devido a transicdo ™ — 11 no sistema C=0. A folha fina
de PMMA, mostra outra banda de absor¢cdo com pico em 300 e 340 nm. No entanto,

no caso da folha espessa, esses picos se fundem e fornecem um pico de absorcgéo

saturado de 286 a 362 nm (RAI et al., 2016).

Figura 15: Espectros UV-Vis de PMMA - [aminas finas (200 ym) e espessas (500 um).

100
90 |- Iflf;"
B |
80 |II
Il
~ 1ol I
> . |
< 80 |- I (a) 0 kG PMMA (500 micron)
® - (b) ” — (b) 0 kG PMMA (200 micron)
i 50 |-
& A !
S | ||
= B |
5 30 ‘ || ||
= [ | (a)
20 ‘lﬂl || |||
" |
10 |- ||| III ||I|I ,II ||
Il /1
0 __.'!.' I'\\/\—/,"
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 M 1

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)
Fonte: RAI et al. (2016, p.22).

A absorcdo UV nas propriedades de polimeros, como o PMMA, emergem
guando os mesmos sao irradiados com um feixe de elétrons de 50 keV. Os espectros
de absor¢do UV-Vis (Figura 16) mostram que nanoparticulas de PMMA absorvem
significativamente mais radiacdo UV apés irradiacao eletrdnica. Os resultados de UV-
Vis para o PMMA irradiado exibe UV (280-400 nm) valor de absorbancia que é 6,9

vezes do valor na sua forma sem exposi¢ao a irradiagao (LEE et al., 2020).
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Figura 16: Espectros de absor¢éo UV-Vis do PMMA irradiado.
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Fonte: LEE et al. (2019, p.357).

Shobhana, (2012) mediu a absorbancia e a transmitancia de filmes de PMMA
utilizando Espectroscopia UV-Visivel que revelou que o PMMA teve maior
transmitancia com pouca absorcdo na regido UV-Visivel. Acima de 300 nm, os
espectros UV-Vis exibiram uma transmitancia superior de 50%. A propriedade optica
do PMMA exibiu uma transmitancia maior através do comprimento de luz visivel e
pouca absorbancia de UV até 260 nm (SHOBHANA, 2012).

No trabalho de CHAITANYA e colaboradores (2020) foi estudada a influéncia
da dopagem do PMMA com o corante fluorescente Rodamina B (PMMA-RB) em suas
propriedades 6pticas. Observou-se, através dos espectros UV-Vis e na regido do
infravermelho préximo (Vis-NIR), que parametros épticos como banda de absorcao,
banda gap de energia (direta e indireta) foram afetados pela dopagem do corante. As
bandas de absorcdo do PMMA puro na regido do visivel mostrou baixa absorcéo em
toda essa faixa, ja na regido do NIR, péde-se ver uma banda de absorcdao de PMMA
em cerca de 932 nm. Para o filme PMMA-RB, na regidao do UV e NIR, as bandas de
absorcdo do PMMA permaneceram inalteradas, enquanto que para o sistema com
Rodamina B novas bandas apareceram em torno de 319, 356 e 556 nm. O band-gap
dos sistemas, de modo geral, diminuiram & medida que a concentracdo do dopante
aumentava. No entanto, a banda gap direta mostrou uma diminuicdo menos

pronunciada em seu valor, enquanto o band-gap indireto mostrou uma diminui¢éo
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mais acentuada em funcdo da concentracdo de dopante de 10% em diante. Esse
resultado, mostrou que os parametros épticos do PMMA podem ser ajustados através
da dopagem do corante Rho damina B (CHAITANYA et al., 2020).

2.4  Poliestireno (PS)

O poliestireno (PS) pertence ao grupo das resinas termoplasticas que inclui,
entre outros, os polietilenos (de alta densidade; baixa densidade; e baixa densidade
linear), o polipropileno (PP), o cloreto de polivinila (PVC) e o polietileno tereftalato
(PET). O PS é o pioneiro entre os polimeros termoplasticos. A industria 1G
Farbenindustrie, na Alemanha, foi a primeira a operar o PS com sucesso em 1930.
Nos Estados Unidos, o poliestireno foi produzido em escala comercial, pela primeira
vez, em 1938 pela Dow Chemical Company. Comercialmente esse polimero évendido
em trés formas ou tipos: cristal, expandido e de alto impacto. O PS cristal possui como
caracteristicas principais a transparéncia, o alto brilho e a facil coloracao(pela adicéo
de agentes corantes. O PS expandido (EPS) € uma espuma rigida obtidapor meio da
expansao da resina PS, injetando-se um agente quimico na fase de reacdo da
polimerizacdo. O PS de alto impacto (HIPS) € um polimero modificado comelastémeros
de polibutadieno (MONTENEGRO; SERFATY, 2002).

O PS possui excelentes propriedades elétricas e clareza 6tica; boa estabilidade
térmica, resisténcia quimica e dimensional e é relativamente barato (CALLISTER,

2012). A estrutura do PS, pode ser visualizada na Figura 17.

Figura 17: Estrutura do PS.
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Fonte: CALLISTER (2012, p.312).
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2.4.1 Polimerizagéo do PS

O poliestireno é obtido através da polimerizacdo do seu monémero o estireno
(vinil benzeno). O estireno utilizado para a polimerizacao deve ter um grau de pureza
maior que 99,6% porque os contaminantes, oriundos do seu processo de producéo,
afetam o peso molecular do poliestireno. A polimerizacéo industrial do estireno, para
obtencdo do PS e HIPS é realizada por reacao via radicais livres. Os processos de
polimerizacdo mais utilizados para a obtencédo do PS sdo em massa, que é 0 mais
moderno, e em suspensao. O processo de polimeriza¢do continua em massa € o mais
utilizado pelos grandes fabricantes de PS, fornecendo altas vazdes, produto com alto
grau de pureza e baixa carga de efluentes. Os processos em suspensao, embora mais
antigos, ainda sédo utilizados, especialmente em pequena escala e para a producéo
do poliestireno expandido (EPS), por ser de dominio publico (MONTENEGRO;
SERFATY, 2002). O mecanismo de polimerizacéo do PS esta representado na Figura
18.

Figura 18: Polimeriza¢éo do PS.
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Fonte: CALLISTER (2012, p. 312).
2.4.2 Propriedades Térmicas do PS

A maioria do PS comercial tem apenas um baixo grau de estereoregularidade,
€ rigido e quebradico devido a resisténcia das unidades mais volumosas contendo o
grupo fenil para se mover em comparacao, por exemplo, com as unidades contendo
metil unidades de PP. A falta de mobilidade das cadeias devido ao grupo volumoso
fenil reflete em uma Tg relativamente alta, de cerca de 100 °C. Além disso, € um

material transparente devido ao baixo grau de formacao cristalina. A mais importante
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das formas taticas € o poliestireno sindiotatico (sPS), produzido por metaloceno, que
€ um material semicristalino com Tm de 270 °C.

Assim como o PMMA, o PS também despolimeriza via reacao de radicais livres
e o produto volatil principal € o monémero estireno, porém em porcentagens bem
inferiores. Apenas cerca de 40% de estireno é formado da degradacéo do PS, devido
a ocorréncia de transferéncia de cadeia intramolecular, resultando em uma grande
guantidade de oligbmeros. A transferéncia de cadeia intermolecular resulta na
determinacdo de radicais formados no final da cadeia e inibe o processo de
despolimerizagdo. A Figura 19 mostra curvas de degradacdo de degradacéo térmica
de quatro polimeros: poli(a-metil estireno), poli(estireno-b-a-metil estireno),
poli(estireno-co- a—metil estireno) e o PS. A curva (d) indica a degradacado do PS

mostrando que a sua TG apresenta um processo unico.

Figura 19: Curvas de degradacéo térmica de quatro polimeros: (a) poli(a-metil estireno); (b)
poli(estireno-b-a-metil estireno), (c) poli(estireno-co- a—metil estireno) e (d) mostra a degradacao do

PS.
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Fonte: LUCAS et. al, (2001, p. 237).

A estabilidade térmica do PS pode ser influenciada pela adicdo de outros
compostos quimicos na sua matriz. Na Figura 20, esta representada as curvas TG do
PS, 6leo de baru (OB), além do PS com 6Gleo de baru (PSOB). A curva TG evidenciou
que a adi¢do de OB ao PS promoveu aumento na sua estabilidade térmica, visto que
a curva do PSOB se deslocou para temperaturas maiores em relagdo ao PS
(SANTANA et al., 2009).
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Figura 20: Curvas TG (TGA-50/Shimadzu) do PS, PSOB e do OB, obtidas em atmosfera inerte e a
10°C min.
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JanaFigura 21, a curva DSC apresentou uma diminuicdo na Tg do PSOB, em
relacdo ao PS. Os dados sugeriram que o OB atuou como um possivel plastificante

para o PS, visto que reduziu consideravelmente sua Tg e proporcionou um aumento
de sua flexibilidade.

Figura 21: Curvas DSC PS e PSOB. Em atmosfera inerte, a 10 °C min‘t.
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Faravelli e colaboradores (2000) apresentaram um modelo detalhado de

degradacdo térmica do poliestireno. O modelo foi capaz ndo s6 de descrever a perda
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de peso durante o processo de degradagdo, mas também prever a composi¢cdo da
fase gasosa. O interesse do trabalho foi encontrar uma rota alternativa para a
valorizacdo de residuos solidos para materiais mais utilizaveis e energeticamente

densos.

2.4.3 Propriedades Mecénicas do PS

Sabe-se que o comportamento viscoelastico dos polimeros depende tanto do
tempo quanto da temperatura, podendo ser avaliado por medidas da relaxacédo de
tensdo. Consequentemente, podemos definir um médulo de relaxagdo, E«(t), como um
moédulo de elasticidade dependente do tempo para polimeros viscoelasticos. Ademais,
a magnitude do médulo de relaxacdo € uma funcéo da temperatura. Dessamaneira, 0
comportamento viscoelastico do poliestireno amorfo (atatico) foi analisadono grafico do
moédulo de relaxacdo em um instante de tempo (10 s apos a aplicacao da carga), em
funcdo da temperatura (T) (Figura 22). Foi observado que em temperaturas mais
baixas, na regido vitrea, o PS é rigido e fragil e o valor de Er(10) é o valor do médulo
de elasticidade, que inicialmente independente da temperatura. Conforme a
temperatura aumentou em um intervalo de 20 °C, Er(10) caiu abruptamente. Essa
regido é, por vezes, chamada de coreacea (semelhante ao couro) ou de regido de
transicao vitrea, e para o poliestireno amorfo, a temperatura de transicao vitrea, Tg, €
100 °C. A regido coreacea € caracterizada pelo comportamento viscoelastico; isto €,
a deformacéo é dependente do tempo e néo é totalmente recuperada quando a carga
aplicada é liberada. Na regido de temperaturado platdé borrachoso, a deformacéo é
produzida facilmente, visto que o médulo de relaxacdo é relativamente baixo. As duas
regides finais, que ocorrem em temperaturas mais altas, sdo as de escoamento
borrachoso e viscoso e o material apresenta uma transicdo gradual para o estado

semelhante ao de uma borracha mole,para um liquido viscoso (CALLISTER, 2012).



43

Figura 22: Logaritmo do médulo de relaxagdo em fungéo da temperatura para o Poliestireno amorfo.
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Fonte: CALLISTER (2012, p.338).

Tanto os polimeros semicristalinos, quanto os amorfos, séo frageis a baixas
temperaturas e ambos possuem resisténcia ao impacto relativamente baixa. A fadiga
nos polimeros ocorre sob baixos niveis de tensdo emrelacéo ao limite de escoamentoe
podem apresentar falha sob condi¢ces de carregamento ciclico (CALLISTER, 2012).

Filmes de nanocompostos de 6xidos metalicos (Fe;O3, ZnO e TiOy) e PS foram
preparados em diferentes proporcdes. Em comparacdo com os valores obtidos para
0 PS, observou-se que a estabilidade térmica é maior para oS nanocompoisicos e
aumenta com o aumento da concentracdo de 0xidos nano metais nessas amostras.
Os resultados indicam que a resisténcia a tracdo, o alongamento no intervalo e o
moédulo de Young de todos os nanocompactos aprimorados com a adicdo de
nanoparticulas de 6xidos metélicos em comparacédo com o PS puro (MOTAWIE et al.,
2018).

2.4.4 Propriedades Oticas

Ezat e colaboradores (2021) estudaram a influéncia da adi¢céo do titanato de

célcio (CaTiO3) na estrutura do PS e suas caracteristicas 6pticas foram analisadas por
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DRX e UV-Vis. A anélise de DRX mostrou que a adi¢do de CaTiO3 no PS resultouna
formacao de nanocristais de menor didmetro. As caracterizagfes 6ticas mostraramque
a adicédo de CaTiOg3 reduziu a transmisséo e aumentou a reflexdo dos filmes PS para
o comprimento de onda visivel. Absorcdo dos filmes de PS puro foram limitadosa
menos de 270 nm, enquanto a absorc¢do do filme compdésito PS/CaTiO3z cobriu todaa
regido UV. Verificou-se que a adicao de 8% de CaTiO3 diminuiu os valores de gapsde
energia optica de 4,42 eV a 4,26 eV. Isso sugeriu a formacdo de niveis extras de
energia no bandgap, o que auxiliou a transi¢cdo de elétrons da banda de valéncia para
esses novos niveis de energia para banda de conducéo (EZAT et al., 2021).

Huang e colaboradores (1999) analisaram o efeito do peso molecular do
comondmero metilestireno (PMS) na claridade das folhas de PS sindiotatico (SPS).
Folhas de alta cristalinidade foram preparadas a partir do sSPS a uma temperatura de
150 a 180 °C. Os resultados, mostram que o alto peso molecular foi preferivel para
maior clareza da folha. Verificou-se que o efeito do PMS na claridade da folha de sPS
atingiu o pico a 4%. Além disso, foi observado que o aumento do peso molecular do
PMS, reduz a taxa de crescimento do cristal, resultando em folhas mais claras
(HUANG et al., 1999).

A transparéncia € uma propriedade chave de polimeros como o policarbonato
(PC), PS e o PMMA. As propriedades opticas do PC, PS e PMMA reforgcados com
nanossilica (SiO,) e alumina (Al,O3) foi o principal objetivo no estudo de Zhou e
colaboradores (2009). As propriedades 6ticas dos compésitos de PMMA-SIO2, PS-
Alb,O3, PC-SiO, foram, entdo caracterizadas. De acordo com os resultados
alcancados, pode-se tirar os seguintes resultados e conclusdes: as diferencas nos
indices de refragcdo dos compostos de PMMA-SIO,, PS-Al,O3, PC-SiO; e PS-SiO,
foram 0,04, 0,07, 0,13, e 0,14, respectivamente. Independentemente da concentracao
de particulas, os compadsitos de PMMA/SIO2 exibiram a maior transmitancia de luz
como resultado da menor diferenca nos indices de refracdo (0,04). Os
nanocompositos de PMMA/SIO, foram os mais transparentes em até 10 vol % de SiO,
em que o total a transmitancia foi de 78,6%. Portanto foram os compdsitos que
apresentaram as melhores propriedades oticas. Ja os compdsitos PS/AI2O3
apresentam melhores resultados de transmitancia de luz total e neblina do que
PS/SiO,. Os resultados das medi¢cdes de embagamento de todos os compdsitos

mostraram aumento com a concentracdo das particulas (ZHOU et al., 2009).
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2.4.5 Andlise de Espectroscopia FT-IR do PS

Os resultados de FT-IR (Figura 23) mostram que os picos de absorbancia para

a amostra de PS estdo localizados em uma ampla faixa de escala do espectro. O
primeiro pico em 3025,63 cml é para vibragdo de estiramento C-H aromético, o

segundo pico é para estiramento C-H em 2921,61 cm™L é devido a presenca de

algumas impurezas na amostra. Os proximos trés picos que estao localizados em
1600, 1492 e 1451 cm™L indicam vibracdo de alongamento da ligacdo C-H aromética.

Os picos em 1260, 1017, 796, 749, 695 cm1 correspondem a vibragcéo de deformacéo
C-H aromatica (ASHRAF, 2014).

Figura 23: FT-IR do PS.
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Fonte: ASHRAF (2014, p.3).

Os espectros de FT-IR para o PS puro, bem como para o poliestireno sulfonado
(SPS), em diferentes tempos de sulfonacéo, foram analisados no trabalho de Jalal e
colaboradores, (2019). Na Figura 24, estéo dispostos os espectros de FT-IR do PS e
do SPS. O pico (a) representa a membrana de PS puro, enquanto os picos (b, ¢ e d)
representam as membranas de SPS por tempos de 1, 3 e 4 h. As principais bandas

de absorcao para o PS e SPS, estéo representados na Tabela 3. O aparecimento de
novos picos em (3440-3450) cm~L para o alongamento (—OH) no grupo (-SO3zH), a
banda larga (1100-1300) cm~L é referida como (S-0O) e em (1030-1050) cm~1 para

um alongamento simétrico do (O=S=0), indicando que o processo de sulfonacéo foi

bem sucedido durante periodos especificos até 4 h. O desaparecimento do pico (-
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SO3zH) (d) pode indicar que a reacdo de sulfonagdo progrediu com o tempo. Apoés

longo tempo de exposigdo ao acido sulfdrico, uma hidrolise do grupo (-SOsH) ocorreu,

essa reacdo inversa é chamada de dessulfonacdo (JALAL et al., 2019).
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Figura 24: Espectro FT-IR (a): PS puro, (b, c e d): SPS em 1, 3 e 4 h de sulfonacao.
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Tabela 3: Bandas de absorgdo para o PS (puro) na regido de 3500-500 cm™.

Frequéncia (cm™)

1451
1492
2921
3025

Atribuicéo
Alongamento C=C

Alongamento C=C
Alongamento —CH.-

Alongamento =C-H

Fonte: JALAL et al. (2009, p.291).
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Myllari e colaboradores (2015) compararam espectros de FT-IR, para estudar
ograu de fotodegradacéo do polipropileno (PP) e do PS. Dos resultados, o FT-IR
mostraram alteracdes no PS apos 1024 h de irradiacédo. Devido a natureza quimica
diferente dos materiais, a degradacéo do PS foi bastante linear com a exposicéo a
irradiacdo, enquanto a degradagcédo do PP foi mais exponencial. Esses resultados
foram comparados com os indices de carbonila determinados, a partir dos espectros
de FT-IR espectros. (MYLLARI et al., 2015).

2.4.6 Espectro na regido UV-Visivel do PS

A Figura 25 mostra o espectro de absor¢édo UV-Visivel para o PS. A absorcao
atingiu um pico maximo em 238 nm referente a transi¢cao de ligac&o pi para os orbitais
antiligantes pi (ASHRAF, 2014).

Figura 25: Resultado UV-Vis para o PS.
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Fonte: ASHRAF (2014, p.4).

Filmes poliméricos foram preparados via casting, a partir da solubilizacdo do
PS em cloroformio numa proporcao de 5% m/m por Araujo e colaboradores (2022).
Espectros de UV-Vis do PS, antes e apos a irradiacdo UV de 29 horas, podem ser
observados na Figura 26. Notou-se um aumento de absor¢éo proximo a 318 nm. A
variacdo espectral relatada estava relacionada a degradacédo do PS (ARAUJO et al.,
2022).
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Figura 26: Espectro de absor¢éo de filme de PS antes e ap6s 29 horas de irradiacéo UV.
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Fonte: ARAUJO et al. (2016, p.13).

As propriedades oOpticas do PS também podem ser influenciadas pela adicao
de metais na sua matriz. Wibawa e colaboradores (2011) fabricaram nanoesferas de
poliestireno poroso e metal de cadimio (PSNs-Cd), cujo objetivo foi confirmar a
estrutura desses filmes. Os resultados do UV-Vis do filme fino poroso de PSNs-Cd
mostraram-se menores que os filmes de PSNs puros em toda a faixa de comprimento
de onda de 400 nm a 1000 nm. A capacidade de absorcéao do primeiro para a luz UV-
Vis foi maior e melhor em comparagdo com o segundo, mostrando que as particulas
de Cd criaram nano-poros com capacidade de absorcédo de ondas eletromagnéticas
(WIBAWA et al., 2011).

2.5 Aplicagcbes do PMMA e do PS naindustria aeroespacial

O PMMA tem algumas aplicacbes na industria aeroespacial, a saber, a
deteccédo de teor de agua em combustivel de aviacdo usando grade de fibra éptica a
base de PMMA foi estudado por ZHANGA e colaboradores (2019). Um protétipo de
sensor a base de PMMA foi desenvolvido para simular a agua induzida em
combustivel de avido e investigou o desempenho das redes de mBragg em fibra optica
(FBG) para essa deteccdo. As FBGs foram fabricadas em um comprimento curto de
fibra optica de PMMA e anexados a uma fibra de silica em seguida foi inseridono

combustivel e monitorado usando o espectrébmetro (IBSEN IMON) de 400 nm. O



49

sensor foi testado tanto em ambientes de camara quanto em tanque de simulagdo. O
sensor FBG, mostrou alta sensibilidade na deteccao do teor de agua no combustivel
de aviacdo. Em um ambiente de baixa temperatura, o teor de agua no combustivel
geralmente tornou-se saturado e a resposta FBG atingiu uma maxima umidade
relativa de equilibrio (ERH). Portanto, o sensor FBG a base de PMMA mostrou
potencial para monitoramento em tempo real do teor de 4gua em combustivel.

No campo das aplicacbes do PMMA em células solares, que também é campo
bastante promissor e amplamente aplicado na area aeroespacial, podemos destacar
alguns trabalhos. Nanoparticulas de silica (SNPs) foram preparadas em um substrato
de PMMA usando a técnica de spin-coating. O substrato de PMMA revestido com
nanoparticulas de silica foi submetido a uma série de tratamento de vapor com
cloroformio, amonia aquosa e hexametildisilazano (HMDS), assim, o material
resultante se tornou oticamente transparente, mecanicamente reforgado,
descontaminado e resistente as intempéries. Tais resultados, indicam que o PMMA
tratado pode ser um filme de cobertura adequada para modulos fotovoltaicos leves
em células solares (ZAHID et al., 2021).

Thomsen e colaboradores (2020) estudaram o comportamento da queima de
cilindros de PMMA durante a propagacao descendente da chama em um fluxo oposto
de combustivel, em gravidade normal, em funcdo da pressdo ambiente e da
concentracdo de oxigénio (O). Além disso, o estudo forneceu informacdes sobre o
efeito das condi¢cbes ambientais na inflamabilidade do PMMA na Terra. Os resultados
obtidos dao suporte para futuros experimentos a serem realizados na EstacaoEspacial
Internacional. Entdo, os experimentos foram conduzidos empregando pressées que
variaram entre 100 e 30 kPa e concentracdes de oxigénio entre 19% e 23%, com
velocidade de fluxo forcado de 100 mm/s, onde os ensaios, refletiram ambientes
encontrados em cabines de naves espaciais. Os testes realizados mostraram que
durante a chama oposta descendente, a taxa de regressdo da superficie e a taxa de
gueima de massa, diminuiram juntamente com a pressao ambiente e aumentou com
a reducado da concentracdo de oxigénio. Para as pressfes ambientes mais altas ou
concentracfes de oxigénio mais altas foram observados jatos de vapor significativos
de bolhas de PMMA estourando na superficie, causando distor¢bes na chama. Foi
concluido que as variagfes da taxa de queima e concentracdo de oxigénio, pressao
ambiente e aquecimento externo, podem ter um impacto sobre a inflamabilidade e

caracteristicas de queima de com pressdo variavel e concentracdo de oxigénio,
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fornecendo orientacdo para testes de seguranca contraincéndio em aeronaves e
projetos em diferentes condi¢cdes ambientais (THOMSEN et al., 2020).

A industria aeroespacial possui limitacdes no que se refere ao preco do
combustivel e seu armazenamento. Diversos trabalhos envolvendo a aplicacdo de
células a combustiveis, sejam na indlstria aeroespacial, aeronautica, de
semicondutores ou na area de energia, vém sendo desenvolvidos nesse sentido.
Navarro e colaboradores (2013) prepararam e caracterizaram um prototipo de
microcélula a combustivel, baseado em PMMA como placa coletora de corrente, com
microcanais de baixa proporcao, que foram metalizados superficialmente pela técnica
de deposicao sputter para aplicacdo em célula a combustivel de baixa poténcia. Para
coletar a corrente elétrica e criar um revestimento anticorrosivo foram explorados
diferentes materiais de alta condutividade elétrica como cobre, molibdénio e ouro.
Entdo, diferentes esquemas multicamadas foram estudados: PMMA/Cu,
PMMA/Cu/Au, PMMA/Cu/Mo, e finalmente e PMMA/Cu/Mo/Au. (NAVARRO et al.,
2013).

Outro trabalho relevante sobre armazenamento de combustivel para
aplicacdona industria aeroespacial € o estudo de Hui e colaboradores (2019) que
sintetizaram nanocompoésito de PMMA com magnésio (Mg) para aplicagdo em
armazenamento dehidrogénio (H). O cloreto de metil magnésio (MeMgCl) foi utilizado
como precursor organico do Mg. O PMMA foi empregado como substrato no
armazenamento de Ha, pois é sabido que o mesmo pode resistir a alta temperatura
(cerca de 330 °C). Dos resultados obtidos, a nanoestrutura de Mg (35% em peso) na
matriz porosa de PMMAteve capacidade de armazenamento de cerca de 4,8% em 30
min., rapida cinética deabsorcéo, cinética de dessorcdo muito rapida, dentro de 25
min. (200/270 °C) e ciclo de absor¢cao/dessorcao reversivel. Por fim, a presenca do
PMMA teve impacto na formacao do nanocristal de Mg, levando a fase cristalina mista
a comprometer a capacidade de armazenamento de H, do sistema. Entéo, a intengéo
dos autores para o futuro é, dentro de maneiras ecoldgicas, melhorar o desempenho
desse tipo de sistema de armazenamento, buscando reduzir a temperatura e a pressao
de adsorcdo e dessorcdo de hidrogénio para alcancar a industrializagcdo em larga
escala.

Um novo material de mudanca de fase microencapsualado de casca hibrida N-
octadecano, PMMA e diéxido de titanio (TiO,) foi sintetizado por polimerizacdo de

emulsdo e entdo caracterizado e idealizado para aplicagdo em armazenamento de
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energia térmica. As andlises de TGA e DSC dos sistemas, mostraram excelente
estabilidade térmica, alta entalpia e pequeno grau de superresfriamento, sendo
considerados adequados para armazenamento e descarga de energia térmica. Com
relacdo aos espectros FT-IR dos compostos, todos os picos caracteristicos foram
encontrados, o que significou que o n-octadecano foi encapsulado com sucesso pelo
TiO,. Os resultados de capacidade de armazenamento térmico do n-octadecano em
todas as microcapsulas preparadas foi superior a 99%, concluindo-se que 0 n-
octadecano nos compdésitos pode armazenar eficientemente o calor latente por meio
de processo de mudanca de fase (LI et al., 2018).

Por outro lado, Fan e colaboradores (2022) descreveram os efeitos dos
parametros de carga absorvente e poténcia assistidos por micoondas e temperatura
de pirdlise sobre os rendimentos e componentes de Oleos de aviacao, produzidos a
partir da pirolise do poliestireno (PS), sob a perspectiva da aviacdo. Os rendimentos
e componentes do Oleo em diferentes cargas absorventes de microondas, ou seja,
carbeto de silicio (SiC) foram de 30, 45, 60, 75 e 90 g, poténcia de micro-ondas de
450, 550, 650, 750 e 850 W e temperaturas de pirélise 340, 400, 460, 520 e 580 °C.
Os resultados, mostraram que, quando houve aumentos na carga absorvente de
microondas, poténcia de microondas ou temperatura de pir6lise, o rendimento do 6leo
diminuiu dentro da faixa de 56,00-98,78% em peso. O maior rendimento de 6leo, ou
seja, de 98,78% em peso foi obtido para carga de SiC de 60 g, poténcia demicroondas
de 650 W e temperatura de pirdlise de 460 °C. Os principais componentesdos o6leos,
continham hidrocarbonetos aromaticos monociclicos, hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos e cicloalcenos com Cg-Ci6. Por fim, o estudo mostrou que a pirdlise
assistida por microondas do PS, em que a maioria dos componentes do o6leo
continham mais estireno (CgHs, area 44.342-73.588%), tem potencial para ser
convertido em 6leo de aviacédo (FAN et al., 2022).

Os retardantes de chama sao aditivos que alteram o comportamento de
termoplasticos ou termorrigidos quando expostos a chama. Esses aditivos atuam
evitando que o material se inflame ou que propague a chama, que haja a formacao de
fumaca ou que o polimero pingue quando estiver queimando. Os retardantes de
chama, devem possuir alta estabilidade térmica (CAIRES, 2009). Dois retardantes de
chama autbnomos a base de sulfenamida N-benzotiazol-2- ilsulfanil-N-terc-butil-
benzotiazol-2-sulfenamida (SF-201) e N-ciclo-hexiltio-ftalimida (SF-205) para

poliestireno (PS) foram desenvolvidos por Amira e colaboradore (2021). Os
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resultados experimentais das medi¢coes de TGA mostram que os filmes de poliestireno
se auto-extinguiram para todas as amostras com carga de 2% em peso de SF-201 ou
superior durante o teste DIN 4102-1 (teste de resisténcia a incéndios).Os resultados
da analise de cromatografia gasosa de pirdlise acoplada a espectrometria de massa,
revelaram que as sulfenamidas afetaram a composi¢ao deprodutos de decomposicéo
volateis do poliestireno em termos de suas intensidades.Assim, em contraste com as
amostras de poliestireno puros, os divinilbenzenos, naftalenos, bifenil e produtos de
pirélise bibenzil ndo estiveram presentes nas amostras de PS-SF-201, enquanto
novos picos de aminas como como tBu-NH2 e N-terc-butil-benzotiazol-2-sulfenamida
apareceram (AMIRA et al., 2021).

Dois tipos de nitreto de carbono grafitico/hipofosfito de aluminio organico (g-
C3N4/OAHPI), foram sintetizados por reacdes de esterificacdo e salificacédo, e entéao
incorporados em PS atravées do método de composicdo por fusdo para serem
utilizados como supressores de fumaca e retardadores de chama. Os resultados
mostraram que o g-C3N4 protegeu o OAHPI do calor externo e, assim, melhorou a sua
estabilidade térmica. A combinacéo de g-CsN4s com OAHPI, contribuiu para a reducéo
no pico da taxa de liberacao total de calor. (YONGQIAN et al., 2017).

Liu e colaboradores (2020) fabricaram um material de mudanca de fase in situ
o PCM. O PCM séao reconhecidos como materiais de armazenamento de calor latente
gue utiliza espuma de residuos de PS como material de retencéo paraarmazenamento
de energia térmica. A taxa de encapsulamento do PCM atingiu 68,7% sem vazamento.
A condutividade térmica externa do material atingiu um alcance maximo de 61,0%.
Além disso, os autores sugeriram que 0 processo realizado para a obtencdo do PCM,
pode ser estendido para outros residuos plasticos,além do PS, demonstrando a
viabilidade e sustentabilidade nessa estratégia (LIU et al., 2020).

O consumo de energia mundial, conta com um dispéndio que varia entre 2,5 e
5% pela industria da aviacdo. Atualmente, o combustivel féssil liquido, que emite
varios tipos de gases de efeito estufa é o principal combustivel da industria
aeronautica. A medida que a industria da aviacdo cresceu para atender as
necessidades da populacdo mundial, a demanda por tecnologia de energia
ambientalmente correta para varias aplicacbes no setor de aviagdo aumentou
acentuadamente nos ultimos anos. Dentre as diversas fontes de energia limpa, a
tecnologia de hidrogénio e célula de combustivel estdo entre as mais promissoras

para geracdo de energia renovavel na industria aeronautica (BAROUTAJIA et al.,
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2019). O trabalho de Jalala e colaboradores (2019) foi pensado a partir de tecnologias
renovaveis para a geracao de energia, como as membranas de troca catidénica (MTC).
Os pesquisadores entdo prepararam e caracterizaram MTC utilizando o poliestireno
expandido (EPS) de residuos de embalagens. As membranas de EPS foram
sintetizadas por eletrofiacdo. Os resultados obtidos mostraram que a membrana
sulfonada por duas horas apresentou capacidade de troca idbnica mais alta, igual a
2,857 mmol/g. A condutividade de prétons das membranas aumentou com o tempo

de sulfonacao e foi maxima e igual a 8,8 x 10~4 S/cm apos trés horas de sulfonacéo
(JALALA et al., 2019).

2.6 Blendas poliméricas

As blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros. A
combinacdo dessas misturas, oferece um conjunto de propriedades relacionadas a
cada membro da mistura (SEYMOUR; CARRAHER, 2006). A producao de blendas é
uma forma de obter novos materiais poliméricos sem haver a necessidade de investir
no desenvolvimento de novos mondémeros ou de novos processos de polimerizacao.
Um exemplo de blenda de uso comercial é o poliestireno de alto impacto, HIPS, uma
blenda imiscivel composta de poliestireno, polibutadieno e uma determinada
concentracéo do copolimero por enxertia dos dois componentes (PAOLI, 2008).

As propriedades das blendas dependem de varios fatores, sendo um dos
principais a miscibilidade dos polimeros entre si. A miscibilidade, depende da natureza
dos polimeros que compdem a mistura e da quantidade de cada componente. As
blendas podem ser divididas em misturas de polimeros misciveis e imisciveis. Blendas
imisciveis sdo ditas separadas por fases, ou seja, existem diferentes fases misturadas,
apresentado comportamento sélido (SEYMOUR; CARRAHER, 2006). No caso de
uma blenda imiscivel, o grau de interacdo quimica entre 0s seus componentes, a
compatibilidade, pode ser controlada usando agentes compatibilizantes (PAOLI,
2008).

Os compatibilizadores sdo materiais que ajudam a unir as fases, permitindo
gque o estresse ou a tensdo sejam compartilhados. Muitos compatibilizantes séao
copolimeros em bloco, em que um bloco é derivado de polimeros de uma fase e o
segundo bloco é composto de unidades derivadas de polimeros de segunda fase. Os

dois blocos ficam "bloqueados" nas estruturas das fases semelhantes e, assim,
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servem para conectar as duas fases. Os compatibilizadores também atuam para
modificar a tendéncia de formar grandes esferas. A formagcédo de grandes esferas é
resultado da tentativa de segregacdo dos dois componentes do polimero. O
compatibilizador faz com que as duas fases se juntem minimizando a tendéncia de
formar grandes esferas (SEYMOUR; CARRAHER, 2006). Sobre blendas misciveis, a
principal for¢ca responsavel para que o sistema seja considerado miscivel € a entropia.
Em geral, misturas misciveis terdo propriedades relacionadas aos polimeros nao
misturados. Essas propriedades serdo dependentes da proporcao dos dois polimeros
e € frequentemente usada para obter uma propriedade particular, que incluem
propriedades mecéanicas, quimicas, térmicas, intempéries, dentre outras (SEYMOUR,;
CARRAHER, 2006).

2.7 Técnicas para a analise da miscibilidade de blendas

2.7.1 Andlise da miscibilidade de blendas por Viscosimetria

Um fluido, que se move com velocidades constante em um capilar, possuli
velocidade no interior do tubo bem maior do que aquela proxima a sua parede, devido
ao atrito entre o fluido e a parede do recipiente. Na direcdo perpendicular ao fluxo,
existe, entdo um determinado gradiente de velocidade 6v/ér, onde v é a velocidade
de escoamento e r € o raio do circulo concéntrico correspondente. No caso dos
polimeros, durante o escoamento, moléculas que estdo expostas a diferentes
velocidades colidem entre si, gerando uma troca de momento entre as camadas do
fluxo. Este fenbmeno causa friccdo interna, dificultando o escoamento. A fric¢do
interna e, portanto, a resisténcia ao escoamento é muito maior devido ao tamanho das
cadeias e ao envolvimento entre elas. Essa resisténcia ao escoamento, causadapela
friccdo interna é definida como viscosidade (LUCAS et al., 2001).

Os viscosimetros mais utilizados em medidas de viscosidade de liquidos séo
os de Ostwald, Hopller e Gilmont. Para fluidos newtonianos, a viscosidade pode ser
determinada tanto a partir da velocidade da vazédo do fluido através do capilar
(viscosimetro de Ostwald), quanto pela velocidade com que uma esfera cai no fluido
(viscosimetros de Hopller e Gilmont).

No estudo de solucgbes diluidas de polimeros € muito comum determinar a

viscosidade da solugédo em relagdo ao solvente puro. A viscosidade relativa (nr) pode
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ser definida como o tempo de escoamento da solucdo to e do solvente puro t. A
viscosidade especifica (nsp) € definida como a razéo entre a diferenca dos tempos de
escoamento da solucéo e do solvente puro (t — tp) e o tempo de escoamento do
solvente puro, to, ou pela relacdo nr-1. E a relacdo entre a viscosidade especifica e a
concentracdo da solucdo (C) é denominada viscosidade reduzida (nred). Por fim, a
razdo entre o logaritmo da viscosidade relativa e a concentracdo é conhecida como
viscosidade inerente (ninh). Os valores das viscosidades relativa, especifica, reduzidae
inerente, variam com a concentracao da solucdo. A Tabela 4, apresenta asequacdes
gue definem os tipos de viscosidade relatadas (LUCAS et al., 2001).

Tabela 4: Definicdes de tipos de viscosidade e suas respectivas relacdes.

Nome Equacao que define Unidade ]
Viscosidade { : ,
: n = adimensional
relativa r l,
Viscosidade (=1, : :
o N, =1 —1= adimensional
especifica P r {
Viscosidade 1,
. oAb, = dL
reduzida Nrea = 2 g
Viscosidade Inn,
inerente inh

c

Fonte: LUCAS et al. (2001, p.129).

Para medir e a miscibilidade de polimeros em uma solucéo diluida através de
medidas de viscosidade € preciso aplicar e comparar resultados de diferentes
métodos. Aquino e colaboradores (2011) analisaram a blenda de poli(cloreto de vinila)
(PVC)/poliestireno (PS), onde medidas de viscosidade do sistema polimérico foram
realizadas com base em seis métodos ou critérios i) o método Krigbaum e Wall —
método de diluicdo classica; ii) Garcia, et al. - método de tratamento do parametro de
interacdo de viscosidade; iii) os métodos de Chee e Zhu- métodos que analisam
interacdes intermoleculares; iv) Jiang e Han's — método baseado em um parametro
termodinamico e v) método de Pan e colaboradores- método baseado na teoria de
cluster.

Do ponto de vista te6rico vamos nos reportar primeiramente a equacao de

Huggis (1942) (Equacéo 1) proposta para obtencdo de parametros viscosiméticos de
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solucdes poliméricas. Huggins é:
Nrea= ] + K[1]* C (Ea. 1)
Onde nr.q € a viscosidade reduzida, C € a concentracdo, [n] a viscosidade
intrinsecae K é a constante de Huggins. Para um sistema ternario, ou seja, uma
mistura com mais de um polimero (polimero A+polimero B+ solvente) uma expressao
analoga a de Huggins foi desenvolvida pro Krigbhaum and Wall (1950) (Equacéo 2)
Nream= [N]m + K []m * C (Eq.2)
Onde nream € a viscosidade reduzida da mistura e [n]ma viscosidade intrinseca
da mistura, considerando que em uma solu¢do muito diluida uma molécula ndo sobre
influéncia de outra no sistema.

A partir da equacdo de Huggins € possivel obter o parametro experimental

(b®XP), que é a declividade da reta obtida do grafico nred x C, para a solucéo de dado
polimero. Se a analise for realizada para uma solu¢do que contenha uma mistura
polimérica, adeclividade da reta obtida pelo grafico nyeam X C, serd o parametro

experimental da mistura (bsx?). Para analise da miscibilidade da blenda um outro

parametro, como o parametro bi¢, € comparado com o parametro b€XP de acordo
com cada método utilizado.

Krigbaum e Wall (1950) propuseram uma expressao para obtencdo de b
(Equacéo 3) que utiliza um sistema ternario (polimero A-polimero B-solvente). Na
expressao wy e wg sdo as fracbes em peso dos polimeros A e B. Os parametros by,
bs e bap se referem aos parametros experimentais dos homopolimeros A, B e de uma
mistura AB, respectivamente.

bid = b, w? + bg Wi + 2 bl wywp (Eq. 3)

Devido a dificuldade de se obter o parametro bAfg , 0 conceito de mistura
polimérica ideal foi sugerido. E assumido que em uma solucdo de mistura polimérica
ideal ndo ha interacdes entre os polimeros e o parametro lzlig pode ser calculado

através da Equacéao 4.
bt = \/babg (Eq. 4)
Assim, o parametro de interacdo de Krigbhaum-Wall (1950) (Aka) € obtido a

partir dadiferenca entre os valores dos parametros experimentais e ideais. A
mistura é considerada miscivel se Ab = bexw - pid 2 0 e imiscivel se Ab*Y = bexp -

bid < 0. Ja Garcia et al. (1999) propds outro critério para calcular a miscibilidade de
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blendas, o bjg' (Equacdo 5). Para o parametro de Garcia et al. (1999) (Ab¢) a
diferenca entre bgr e bid  é considerada. Para Ab¢ = bexw - brig' 2 0 o sistema é
miscivel e para Ab¢ = bf;fp - b;fl' < 0 o sistema é imiscivel.
bl = b, wi + by w3 (Eq. 5)
Por outro lado, Chee (1990) prop6s um critério para determinar a miscibilidade
de blendas usando o parametro AB (Equacao 6). Enquanto que Zhu (1997), propos
um método para determinar a miscibilidade polimero-polimero usando o parametro Ab
(Equacao 7). Quando AB = 0 ou Ab = 0 indica que existem interacdes atrativas entre
diferentes polimeros (miscibilidade), Caso contrario, h& interacbes repulsivas
(imiscibilidade).

4B = tar=0atbe) (Eq. 6)
Ab = bAB - 1,bAbB (Eq 7)

Ja o critério proposto Jiang e Han’s (1998) foi baseado no parametro

termodinamico (B) (Equacédo 8). Quando B = 0 a mistura é miscivel e quando <0 a

(4B — |24 5 |2B iy ipw, wp)
ml4p mlp mlp
Bp=2 (Eq.8)

Walnl,+wgnlg)*

mistura é imiscivel.

Por fim, no critério de viscosimetria proposto por Pan et al. (2002) uma solucéo
de uma mistura polimérica (mais de um tipo de polimero dissolvido) ideal deve ser
aquele onde nado ha interacdo entre os polimeros diferentes, resultando apenas em
uma associacao intercadeias. Pan et al. (2002) propde a comparacao entre constante
de associacdo aparente (kn) (Equacdo 9) e constante de associacdo ideal ({(km)<)
(Equacao 10). Se km > (kn)¢ € um indicativo de que a mistura € miscivel. Por outro

lado, se kn < (km)“ indica imiscibilidade da mistura.

pexp

= Dm__ (Eq.9)

moems?

2
<kid ~— (bawa + bpwp)
m 2([n]2wa+[n]lgws)

(Eq.10)
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2.7.2 Analise da miscibilidade de blendas através do uso de analises térmicas

Um dos critérios adotados para o estudo de miscibilidade em sistemas
poliméricos, baseia-se no fato da mistura apresentar somente uma ou mais de uma
Tg. Deste modo, o DSC € um instrumento bastante Gtil. Como este critério € baseado
na variagdo da temperatura de transicao vitrea do sistema, trata-se de observar o
estado amorfo do material.

Considerando-se um polimero A, com valor de Tg e um polimero B com outro
valor de Tg (Figura 27), ao misturar esses polimeros, na proporc¢ao 50/50 porexemplo,
estes podem formar uma mistura imiscivel, parcialmente miscivel ou miscivel. Caso
esses polimeros formem uma mistura imiscivel, suas cadeias n&o interagem entre si
e sao formados dominios separados, logo aparecem as duas Tg’sreferentes a cada
polimero. Uma outra possibilidade é de as cadeias dos polimeros A e B terem alguma
afinidade, de modo que existam dominios de A e B com algumainterpenetracéo de
cadeias de A nos dominios de B e vice-versa. O resultado é a observacao de duas
Tg’s em temperaturas situadas entre os valores de Tg dos homopolimeros A e B puros.
Ja a Tg da mistura miscivel é Unica. O valor da nova Tg depende da proporcéo dos
homopolimeros na blenda. Um maior teor do polimero A na mistura miscivel faz com
gue a Tg esteja mais deslocada para o valor da Tg do polimero A puro e do mesmo
modo, um maior teor de polimero B faz com que a Tg da mistura esteja mais deslocada

para o valor da Tg do polimero B puro (LUCAS et al., 2001).
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Figura 27: Efeito da miscibilidade nas temperaturas de Tg de misturas poliméricas.

Polimero A
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Fonte: LUCAS et al. (2001, p.268).

Blendas de Poli (4cido latico) e Poli (butileno adipato-co-tereftalo) (PLA/PBAT)
foram preparadas nas propor¢cbes 95/5, 70/30, 30/70 e 5/95 de PLA/PBAT e
analisadas com relacdo a miscibilidade no trabalho de Cobo e colaboradores (2021).
As blendas foram analisadas com relacdo a miscibilidade, utilizando as técnicas de
DSC, TGA, viscosidade de solucdes diluidas, MEV e espectroscopia Raman. De
acordo com os resultados das analises de TG e termogravimetria derivada (DTG), os
polimeros puros PLA e PBAT apresentaram um unico evento de degradacdo. O
mesmo comportamento térmico foi observado na curva de DTG para as blendas
PLA95/PBATS5 e PLA5/PBAT95. Para as blendas PLA70/PBAT30 e
PLA30/PBAT70 observou-se, tanto na curva de TGA como na curva de DTG, dois
eventos de degradacdo: o primeiro em aproximadamente 400 °C corresponde a
degradacéao térmica do PLA e o segundo em torno de 443 °C, referente a degradacéao
térmica do PBAT, resultado que sugeriu a imiscibilidade das blendas. As curvas de
DSC foram analisadas em relacdo a dois aquecimentos: um primeiro 30-200 °C - taxa
de 10 °C/ min e o segundo 30-100 °C - taxa de 10 °C/ min, respectivamente. Nessa
analise nao foi possivel observar a Tg do PBAT, pois a temperatura de aquecimento
foi acima da Tg do material que é aproximadamente — 30 °C. Por outro lado, foi

possivel observar a Tg do PLA em aproximadamente 58 °C. Analisando as curvas de
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aquecimento das blendas PLA/PBAT para as diferentes composi¢cfes estudadas
verificou-se que os valores da Tg das amostras PLA95/PBAT5 e PLA70/PBAT30 se
apresentaram proximos dos valores da Tg do PLA, o que sugere que as blendas
produzidas foram imisciveis. Para as blendas PLA5/PBAT95 e PLA30/PBAT70 néo foi
possivel observar a Tg. Pela analise de DSC observou-se que nao houve
deslocamento da Tg do PLA nas blendas PLA/PBAT, assim os resultados de DSC e
MEV encontrados para essas misturas indicaram imiscibilidade e/ou interagdes fracas
entre o PLA e o PBAT. Entre as técnicas utilizadas, apenas a viscosimetria de
solucdes diluidas foi capaz de detectar as interagdes na blenda PLA/PBA 95/5 que
exibiram valores dos coeficientes de interacdo AB e p positivos, sugerindo
miscibilidade parcial. (COBO et al., 2021).

O objetivo do trabalho de Prazeres e colaboradores (2007) foi avaliar a
miscibilidade das blendas de poli(pdioxanona) (PPDO) e poli(3-hidroxibutirato) P(3HB)
PPDO/P(3HB), nas composic¢des (0/100), (20/80), (40/60), (50/50), (60/40), (80/20) e
(100/0) (m/m) por DSC e MEV. As analises de DSC mostraram que os valores da Tm
foram constantes para as composi¢cdes 20/80 e 40/60 PPDO/P(3HB), sugerindo
imiscibilidade, sendo confirmadas pela analise de MEV. A Tm diminuiu de 106 °C para
guase 90 °C para misturas com composi¢des PPDO/P(3HB) 50/50 e 60/40, indicando
uma possivel miscibilidade parcial das blendas nessas composi¢cdes. As micrografias
obtidas por MEV das blendas de PPDO/P(3HB) revelam que as composic¢des 20/80,
40/60 e 80/20 possuiam duas fases distintas, sendo assim consideradas imisciveis,
enquanto as composicoes 50/50 e 60/40 apresentaram-se mais homogéneas, sem
separacao de fases, indicando uma miscibilidade parcial, confirmando os resultados
obtidos por DSC. Os autores concluiram que o PPDO pode atuar como plastificante,
melhorando as caracteristicasda mistura (PRAZERES et al., 2007).

A miscibilidade de uma blenda pode ser dependente da sua forma de
preparacdo. Por exemplo, a miscibilidade entre a blenda de ABS e o
policarbonato (PC), foi 0 objeto de estudo de Sara e colaboradores (2017). A analise
dinAmico- mecanica (DMTA) da curva para as blendas (ABS/PC) revelou picos na
regido de altatemperatura, quando a blenda foi produzida pelo método de extrusao.
Para a composi¢cédo 30/70 foi obtida Tg em 271 °C, 113 °C e 136 °C. A composicao
70/30 mostrou transi¢des vitreas em 78 °C, 109 °C e 132 °C, indicando algum grau de
miscibilidade. No caso de misturas obtidas pelo método de solucédo, os resultados de

DMTA obtidos para a mistura ABS/PC 30/70 apresentaram dois picos de transi¢ao:
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um na baixa temperatura (- 76 °C) e outro a 84 °C. A mistura ABS/PC 70/30
apresentou 0 mesmo comportamento, uma primeira transicdo a — 76 °C e uma
segunda a 74 °C, ou seja, pelo método de dissolu¢do, um Unico pico de Tg a alta
temperatura foi observado, o que indicou melhoria na miscibilidade. Os resultados de
DSC, confirmaram os resultados obtidos pela DMTA, ou seja, as blendas obtidas
através do método de extrusdo exibiram altas temperaturas (mencionadas acima),
enquanto que com o modo de dissolucao, uma Unica Tg foi observada para ambas as
misturas. Os presentes resultados demonstram que a blenda de ABS/PC é
caracterizada por uma miscibilidade parcial e o grau de miscibilidade € melhor no caso

das blendas feitas por solugcéo do que aquelas obtidas pelo processo de extrusao.

2.7.3 Anélise de miscibilidade de blendas através do indice de refracéo

indice de refracdo (IR) de uma substancia € a razdo entre a velocidade da
radiacdo eletromagnética no vacuo e a velocidade em um dado meio. O que se
determina € a diminuicdo da velocidade da luz quando passa do vacuo par um meio
transparente e oticamente isotropico. O indice de refracdo esta relacionado ao desvio
gue ocorre quando o raio de luz passa em um angulo inclinado de um meio para outro;
é definido pela razdo entre os senos dos angulos de incidéncia e de refracédo. O valor
do indice de refracdo é importante para o emprego dos materiais em fibras oOticas.
Esse indice, que € adimensional é medido segundo o método ASTM D 542. A média
do indice de refracdo para a maioria dos polimeros é de 1,50 (MANO, 2000).

Para a analise de miscibilidade de blendas pela técnica de indice de refracao
€ necessario avaliar um grafico do indice de refracdo em funcdo da composicao da
blenda. Espera-se uma variacéo linear para as misturas misciveis e nao linear para
as imisciveis. Intervalos lineares e nado lineares no mesmo grafico sugere
miscibilidade parcial (AQUINO et al., 2011).

As técnicas de medidas do indice de refracdo (IR) e viscosimetria foram
utilizadas no trabalho de Aquino e colaboradores (2011) para investigar a miscibilidade
das blendas de poli(cloreto de vinila)/poliestireno (PVC/PS) em composicfes de peso:
95/5, 90/10, 50/50 e 30/70. Os resultados de Rl em fungcdo dacomposi¢cédo da mistura
indicaram uma variagao néao linear, o que caracterizou a imiscibilidade da blenda de
PVC/PS. Os testes de viscosidade da solucdo diluida estavam de acordo com o0s

resultados de IR.
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A velocidade ultrassbnica e o indice de refracdo da mistura de cloreto de
polivinila (PVC)/polimetilmetacrilato (PMMA) em ciclohexanona foram estudadas por
Rajulua e colaboradores (1999) afim de avaliar a miscibilidade da mistura. A variagéo
da velocidade ultrassonica e o indice de refracdo em funcdo das composi¢cées das
blendas, mostraram-se lineares, resultados que indicaram a miscibilidade da mistura
(RAJULUA et al., 1999).

A  miscibilidade da mistura  polimérica hidroxipropilmetilcelulose
(HPMC)/polietilenoglicol(PEG) HPMC/PEG em composi¢cdes em peso 10/90 20/80
30/70 40/60 50/50 60/40 70/30 80/20 90/10 foi estudada pelas técnicas de
viscosidade, velocidade ultrassonica, densidade e indice de refracdo a temperaturas
de 30 e 50 °C. Os valores dos parametros de interacdo u e o dos dados de
viscosidade, revelaram que a mistura HPMC/PEG foi miscivel quando o teor de
HPMC foi superior a 60% em peso e abaixo desse teor foi imiscivel. Além disso, esse
resultado também foi confirmado pelas medidas de velocidade ultrassoénica,
densidade e indice de refracdo, que também revelaram que a mudanca de
temperatura nédo teve efeito significativo sobre a miscibilidade da Mistura HPMC/PEG
(ILLIGER et al., 2009).

Vale ressaltar que, materiais com alto indice de refracdo séao fortes candidatos
para varias aplicaces em optoeletronica (SHARAF et al., 2021). A optoeletrénica
possibilita o planejamento, o estudo e a producdo de dispositivos de hardware que
convertem energia elétrica em energia luminosa e vice-versa, por meio de
semicondutores, permitindo a comunicacao entre a optica e a eletrénica. O mercado
de dispositivos optoeletronicos € subdividido por tipo de componente (laser de
telecomunicacdes, LED, fotodiodos, sensores de imagem, optoacopladores, células
fotovoltaicas), industria de usuario final (aeroespacial e defesa, automotiva, eletrénica
de consumo, tecnologia da informacdo etc.) e geografia. Dessa forma, a
optoeletrénica tem sido muito importante no mercado global e apresentado um

consumo crescente em varias direcdes (JAMES et al., 2019).

2.8 Blendas com PMMA

Nanoblendas de PMMA/aramida foram estudadas por Ayesha e colaboradores
(2013). Os autores utilizaram 1,3-fenilenodiamina (PDA) e 1,5-diaminonaftaleno

(DAN) com cloreto de tereftaloila (TPC), como uma segunda fase, para obter novas
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misturas. O trabalho explorou os aspectos fisicos das blendas de PMMA/aramida,
analisando sua miscibilidade e morfologia em diferentes composicdes (10, 20, 50, 60
e 70% m/m). Micrografias obtidas por MEV mostraram que a mistura de aramida com
70% em peso exibiu um sistema nanoestruturado. A miscibilidade foi evidenciada nas
blendas e atribuida a ligacdo de hidrogénio envolvendo a carbonila do PMMA e o
hidrogénio da ligacdo amida de outro polimero. Essas interagdes no sistema miscivel
de PMMA/aramida foram detectadas nos espectros de FT-IR revelando que, com o
aumento da quantidade de aramida, ocorreu uma melhor interagdo entre as duas
fases. Os testes de resisténcia mecanica mostraram que as blendas compatibilizadas
sd0 mais resistentes quando o teor de aramida aumentou de 10 para 70% em peso,
a tenacidade também tendeu a aumentar. Ja as propriedades de tracéo indicaram boa
compatibilidade mecéanica resultante da boa coesdo do componente via ligacdo de
hidrogénio. Os experimentos de DSC revelaram que todas as blendas exibiram
temperatura de transicdo vitrea (Tg) Unica indicando a miscibilidade da blenda em
todas as proporcdes. Contudo, a mistura a proporgcédo de 70% em peso de aramida
apresentou Tg mais alta em 153 °C (AYESHA et al., 2013).

Blendas recicladas de r-PVC e r-PMMA (r-PVC/r-PMMA) foram preparadas
emdiferentes proporcdes (30/70, 50/50, 70/30 e 90/10) por meio da técnica de fuséao,
usando uma extrusora de parafuso duplo no trabalho de Sunil e colaboradores (2017).
As blendas, foram caracterizadas por estudos mecanicos, térmicos e morfologicos. Os
espectros de FT-IR de r-PVC, r-PMMA e suas misturas foram avaliados usando
analise FT-IR. Revelou-se mudancas nos numeros de onda e intensidade do pico apés
a formacédo. O espectro de absorbancia mostrou um deslocamento de comprimento
de onda maior de 7 cm™ na mistura reciclada devido ao grupo carbonila na fase r-
PMMA. As propriedades mecéanicas obtidas por ensaios de impacto izod e de flexdo
das blendas e dos polimeros puros mostram que r-PVC ndo apresentam resisténcia
ao impacto, pois os materiais se deformam durante sua andlise. Ja a blenda na
proporcao de 70/30 apresentou valor de impacto maximo de 33,06 J/m, ou seja, 6tima
resisténcia. Por outro lado, o valor de flexdo aumentou conforme a concentracédo do r-
PMMA aumentava. As propriedades de inflamabilidade dos materiais foram avaliadas
usando queima vertical testes (UL94), que permitiram constatar a taxa de queima e o
comportamento de gotejamento dos materiais. A analise das blendas mostrou que
foram necessarias temperaturas mais altas para inflamarem, isto €, boascaracteristicas

para a inflamabilidade, com baixa taxa de queima e comportamento auto-extinguivel.
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Assim, observou-se que sempre que o teor de PVC foi aumentado na matriz, a queima
reduzia significativamente, revelando que os materiais r-PVC podem atuar como um
bom auto-extintor para proteger a matriz polimérica. As micrografias de MEV das
amostras de r-PMMA/r-PVC (30/70) fornecem evidéncias adicionais para a formacéo
do produto reticulado durante o teste de queima. Como resultado, a estabilidade geral
das blendas foi melhor em comparagdo com os materiais originais (SUNIL et al.,
2017).

As blendas de PMMA podem ter aplicacBes na industria de energia. Kuppua
e colaboradores (2017) fabricaram diferentes células solares baseadas em blendas
de poli viniledeno (PVDF) e PMMA, dopada com o corante aluminia (AL203) a base
de iodeto de metal alcalino, a saber trés: litio (Lil), sédio (Nal) e Kl (potassio) para
conferir maior estabilidade a célula solar. Os eletrolitos foram caracterizados por MEV,
DRX e espectros FT-IR. As imagens de MEV mostraram que o sistema PMMA/PVDF
+ Al>O3-KI apresentou boa porosidade e homogeneidade. O padrdo de DRX revelou
gue uma natureza amorfa da blenda PVDF/PMMA, explicada por sua interacdo com
0s solventes organicos. Tal resultado explicou alta mobilidade i6nica que melhorou a
condutividade ibnica a temperatura ambiente. Finalmente, os resultados indicaram
gue os compostos baseados em Kl forneceram os maiores valores de fator de
preenchimento e eficiéncia de conversdo de energia em comparagdo aos outros
eletrolitos.

Reddy e colaboradores (2016), obtiveram os espectros de FT-IR para o PMMA
puro, o poli(6xido de etileno) (PEO) puro e para a blenda PMMA/PEO, mostrados na

Figura 28. Para o PMMA puro, os espectros de FTIR foram analisados na regido do
nimero de onda entre 3500 e 500 cm™L e os resultados para esse polimero mostram

gue suas bandas caracteristicas apareceram em 2911 cmL (modo de estiramento
CH), 1333 cm! (deformacédo CHy), 1254 cm* (deformacéo CH), 959 cm (modo trans-
CH). Para a blenda de PMMA/PEO, os resultados de DSC mostraram que as
temperaturas de fusdo (Tm) do PMMA e PEO diminuiram quando comparado ao
PMMA e PEO puros. A dicdo do PEO ao PMMA mostrou, através dos espectros de
FTIR, que algumas bandas foram deslocadas e outras desapareceram. Por fim, as
temperaturas de fusdo do PMMA mostraram uma diminuicdo quando o PEO foi
adicionado (REDDY et al., 2016).
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Figura 28: Espectros de FTIR de (a) PMMA puro, (b)PEO puro, (c)PMMA+PEO(90:10),
(d)PMMA+PEO(80:20) e (e) PMMA+ PEO(70:30).

(e) PMMA:PEO (70:30)
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Fonte: RAVINDAR REDDY et al. (2016, p.3716)

2.9 Blendas com PS

Elashmawi e colaboradores (2008) prepararam filmes de poliestireno e acetato de
polivinila (PS/PVAc) em diferentes proporcdes (100/0, 25/75, 50/50, 75/25 e 0/100 %) pelo
método de casting. As analises de FTI-R, revelaram mudancas significativasentre os
dois polimeros puros e as blendas, evidenciando compatibilidade em todas as suas
composicdes. Os dados de DRX, mostraram que, com 0 aumento da concentracdo de
PS, houve mudancas na intensidade e na altura dos halos amorfos,indicando que
existia miscibilidade na mistura. A analise UV/VIS também revelou miscibilidade da
blenda e o gap 6ptico diminui com o aumento do teor de PS de 5 para 4,11 eV. Foi
observada também uma Unica Tg para cada mistura e seu valor aumentou com o
aumento do teor de PS, indicando que o sistema de blenda era apenas miscivel. Os
resultados de DSC confirmaram a miscibilidade das blendas. Osvalores da energia de
ativacao aparente (E) (avaliada pela andlise de TGA) aumentam com 0 aumento do
teor de PS de 69,01 para 129,2 J/mol. O estudo da TGA mostrou que as maiores
perdas de peso para todas as blendas de PS/PVAc foram observadas na faixa de 270-

360 °C. A Tabela 5 resume a porcentagem dessaperda em diferentes temperaturas
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de decomposicgéo.

Tabela 5: Perda de peso (%) em diferentes temperaturas (°C) de decomposicdo das blendas de
PS/PVAC.

Blendas de Ps/ PVAc  Perda de peso (%) em diferentes temperaturas
10% 20% 30% 40% 50% 60% 70%

100/0 278 305 320 330 340 352 360
25/75 270 282 290 295 300 305 320
50/50 273 287 295 307 314 328 340
75125 278 278 286 295 307 310 330
0/100 270 282 290 296 303 308 316

Fonte: Elashmawi et al. (2008, p.3551).

No trabalho de Luna e colaboradores (2014), blendas binéarias de
poliestireno/composto de borracha reciclada (SBRr) (PS/SBRr) nas proporgdes 70/30,
60/40 e 50/50 e ternarias PS/SBRr/SBS, nas propor¢des 67,5/27,5/5; 57,5/37,5/5 e
47,5/47,5/5% em peso, foram preparadas. Os ensaios de impacto izod foram
realizados e as blendas PS/SBRr (50/50) e PS/SBRr/SBS (47,5/47,5/5) apresentaram
melhores resultados sob impacto. As blendas ternarias atingiram mais de 250% de
resisténcia ao impacto quando comparados aos polimeros puros. O modulo de
elasticidade de todas as blendas reduziu com o aumento do teor de SBRr e a

resisténcia a tracao foi inferior a do PS puro (LUNA et al., 2014).

2.10 Blendas PMMA/PS

A miscibilidade da mistura de polimeros PMMA/PS nas composicfes
50/50,60/40, 54/46 e 80/20 foi estudada no trabalho de Bouzid e colaboradores (2018)
. Osresultados revelaram um uUnico valor de Tg para todas as mistura de PMMA/PS
estudadas indicando miscibilidade dos sistemas. Entretanto, a blenda PMMA/PS na
propor¢cdo 50/50 mostrou a melhor morfologia para o estudo com Tg = 101,9 °C
(BOUZID et al., 2018).

O objetivo do trabalho de Ton-That e colaboradotes (2000) foi analisar a
superficie e morfologia de blendas de PS/IPMMA por espectroscopia de fotoelétrons
de raios-X (XPS) e microscopia de forca atbmica (MFA). As blendas de PS/PMMA nas
proporc¢des 75/25, 50/50, 40/60 e 25/75 foram fundidas por centrifugacéo sobre um
substrato de mica com cloroférmio como solvente. As medidas de XPS revelaramque

os filmes mais espessos (66 nm) exibiram um maior grau de enriquecimento superficial
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de PMMA em comparac¢ao com os mais finos (17 nm). Os resultados de MFA (Figura
26) mostraram que os filmes de blendas com menos de 50% de concentragdo de
PMMA exibiram superficies perfuradas. J4, quando a concentracdodo PMMA foi
superior a 50%, a superficie revelou uma estrutura bem definida, semelhante a “ilha”
(TON-THAT et al., 2000).

Figura 29: Micrografias das blendas de PS/PMMA.
(b) 40/60

Fonte: TON-THAT et al. (2000, p.1126).

Tetsuo e colaboradores (2008) prepararam espuma nanocelular de PS/PMMA.
A espuma nanocelular, foi criada usando a mistura polimérica e diéxido de carbono
(COy) por um método de témpera de pressdo. A nucleacao da bolha e o tamanho da
célula foram controlados ajustando a temperatura de formacdo de espuma e a
proporcao de PS/PMMA. Os efeitos da temperatura de formacdo da espuma e taxa
de despressurizacdo no diametro da bolha, bem como sua densidade, foram
investigados. O diametro médio das espumas foi obtido a partir das imagens de MFA.
Para estudar o efeito da temperatura de formacéo da espuma, os experimentos foram

conduzidos em duas temperaturas diferentes de 20 e 40 °C e a taxa de
despressurizacao variou de 0,1 Mpa.ml'n'1 a0,5 Mpa.min'l. Assim, quando a taxa de

despressurizacao foi alterada de 0,1 para 0,5 Mpa.min'l, o didametro celular médio da
espuma foi reduzido para 50 nm e a densidade celular foi aumentada em todas as
amostras de PS/MMA. Com isso foi observado que, quanto maior a taxa de

despressurizacdo para a formagdo de espuma, menor seu tamanho e densidade.

Blendas de PMMA e PS, nas composi¢cbes (70/30, 50/50 e 30/70) foram
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preparadas com sucesso pela técnica de mistura por fusdo no estudo de Unnikrishnan
e colaboradores (2015). Os resultados de MEV revelaram miscibilidade parcial das
misturas de PMMA/PS. Os testes de viscosidade também apresentaram uma resposta
intermediaria aquela das misturas constituintes, o que voltou a confirmar uma estrutura
parcialmente miscivel. ao fundir as blendas em temperaturas acima de da temperatura
critica superior da solucdo (UCST), os resultados mostraram misturas parcialmente
misciveis (UNNIKRISHNAN, 2015).

Misturas de PS e PMMA em diferentes proporg¢odes (0, 25, 40, 50, 60, 100) %
foram preparadas pelo método casting na pesquisa de Nahida e colaboaradores
(2019). Estas misturas foram caracterizadas por espectros de UV-Vis e microscopia
otica (OM). Os resultados do UV-Vis mostraram que o0 aumento da absorgéo para os
espectros de absorcao e o coeficiente de absor¢cdo com relagcédo ao PS aumentam até
50% de PS/ 50% de PMMA. Os resultados (eV) mostraram uma diminuicdo no gap de
energia com relacdo ao PS. OM apresentou imiscibilidade com pouca separacao de
fases em uma razdo maior que (50% de PS/ 50% de PMMA). A razao para a
imiscibilidade e incompatibilidade foi atribuida a um aumento na quantidade de PS
gue mostrou baixa adeséo de interface (HAMEED; HAIDER; HAWY, 2019).

Cabe salientar que, nas bases de dados que foram pesquisadas, ndo foram
encontrados resultados da miscibilidade de blendas PMMA/PS que € o foco deste

estudo.

2.11 Aplicacbes de Blendas de PMMA ou de PS na Industria Aeroespacial

Materiais com gradiente funcional (MGF) mudam espacialmente para otimizar
as propriedades de gradiente para aplicacdo especifica. Esse novo tipo de material,
foi obtido com sucesso no estudo de Ning e colaboradores (2007) utilizando MFG de
polietileno (PE) e PS (PE/PS). A variacao do gradiente das cinco amostras de PE/PS
estudadas (0,1t,0,3t,0,5t,0,7t,0,9t), onde t € a espessura das amostras (cerca de
15 cm) foi estudado por DSC e MEV. Os resultados de DSC para as cinco amostras
mostraram pico de fusédo do gradiente ao longo da direcdo da espessura, ocorrendo
por volta de 130 °C (ponto de fusdo temperatura do PE). Indicaram, ainda que foi

formada uma variagao do teor do gradiente do PE. Os resultados do MEV mostraram
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a evolucdo da morfologia de cada amostra ao longo da direcdo da espessura.
Observou-se que a entalpia de fusdo diminuiu gradualmente com o aumento da
espessura da amostra e que o componente do gradiente se formou nas blendas de
PE/PS, indicando que o MGF PE/PS foi bem sucedido. Os resultados experimentais,
demonstraram que o método de processamento com coextrusao-distribuicdo de
gradiente pode ser utilizado como uma nova forma de produzir blendas de poliméricas
com estrutura de gradiente espacial, super resistentes ao calor para aplicacéo
aeroespacial. (NING et al., 2007).

Devido ao efeito de transferéncia de calor em escala nanométrica e uma
grande area especifica, as espumas de polimero nanocelular (NPFs), especialmente
NPFs com alta porosidade, tém grande potencial de aplicacdo nas areas de
isolamento térmico, filtracdo e catalise, podendo entdo ser aplicadas na industria
aeroespacial. Com base na excelente compatibilidade entre o PMMA o e poli(fluoreto
de vinilideno) (PVDF), blendas de PMMA/PVDF nas proporgdes 95/05, 90/10, 80/20,
70/30 e 60/40 foram fabricadas por espuma de aguecimento com cristalizacaoinduzida
por CO,. Os sistemas obtidos apresentaram uma porosidade superior a 70%, um

tamanho médio de célula de 287 nm e uma densidade de nucleagéo superior a 1014/

cm3. O ensaio de DSC mostrou uma Unica Tg demonstrando que blendas de PMMA
e PVDF sao altamente misciveis. P6de-se observar também que a Tg das blendas
diminuiu linearmente com o aumento de PVDF. O método de preparacao deNPFs de
alta porosidade e tecnologia de espuma de CO,, apresentou vantagens de
simplicidade, alta eficiéncia, protecdo ambiental e flexibilidade. Podendo ser estendido
a outros sistemas de blendas compativeis. Portanto, este trabalho forneceu uma
maneira de preparar NPFs de alta porosidade com grande potencial de aplicacdoem
muitos campos, como isolamento de térmico em aeronaves, por exemplo, adsorcao,
filtracdo, catalise, etc (SHI et al., 2020).



70

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Produzir e caracterizar blendas de PMMA/PS com octadecilamina (ODA).

3.2 Objetivos especificos

e Produzir blendas de PMMA/PS nas proporgdes 95/05 e 90/10, com e semODA,
na forma de filme;

e Avaliar a transparéncia das blendas PMMA/PS por espectroscopia UV-Vis;

o Estudar a miscibilidade das blendas PMMA/PS por indice de refragdo, FT-IR,
viscosimetria e DSC;

e Analisar o uso de um surfactante, o ODA, na miscibilidade e naspropriedades
das blendas;

e Caracterizar as blendas PMMA/PS.
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4. METODOLOGIA

4.1 Confeccao de filmes das Blendas de PMMA/PS

Os materiais poliméricos estudados foram o PMMA comercial cedido pela
empresa Acrigel® e o PS cedido pela industria Poliestireno.

Os filmes puros de PMMA (na forma de pd) e os de PS (em pellets) foram
obtidos a partir de solu¢des com 1,8 g do polimero/30 mL do solvente de Metil-Etil-
etona (MEC) e em duplicata. ApOs agitacdo magnética de 48 h sem aquecimento das
misturas, as solu¢des foram preparadas e depositadas em placas petri e levadas a
um armario fechado com desumidificador para completa evaporacdo do solvente
(método casting).

As blendas de PMMA/PS foram preparadas nas proporcdes de 95/05 e 90/10
com e sem um surfactante muito comum em pesquisas, 0 octadecilamina (ODA)
também em duplicata. As blendas na proporcédo 95/5 foram obtidas com 1,52 g de
PMMA e 0,08 g de PS. Para as blendas 95/05 com ODA foi utilizada amesma
guantidade dos polimeros puros com a adicdo de 0,08 g de ODA. Ja asblendas
de PMMA/PS na proporc¢ao 90/10 foram obtidas com 1,44 g de PMMAe 0,16 g de PS.
Para as blendas 90/10 com ODA, além da mesma massa dospolimeros foi adicionado
0,08 g de ODA ao sistema. As solucbes de blendas foram preparadas usando a
metodologia ja descrita para os filmes dos polimeos puros, ouseja, todos os filmes
das blendas também foram obtidos via o método casting. A espessura de todos os
filmes prontos foi obtida utiflizando paquimetro digital Mitutoyo. Para fins de
identificacdo das blendas foi utilizada a seguinte legenda: 95/05 e 90/10 para as
blendas PMMA/PS sem ODA, respecitvamente. Ja as blendasPMMA/PS com o ODA
receberam as identificacdes 95/05 ODA e 90/10 ODA.

4.2 Espectrofotometria na Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

Para obtencao dos espectros de UV-Vis, utilizou-se um espectrofotémetro UV-
Vis Jasco, modelo V-730, disponivel no Laboratorio de Polimeros e Nanoestruturas,
do Departamento de Energia Nuclear da UFPE, numa faixa de absorgéao de 200 a 800

nm. O céalculo da transmitancia (T) foi realizado a partir dos dados de absorbancia (A)
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através da formula T= 10" A (CANEVALORO, 2006).
4.3 Estudo da miscibilidade das blendas
4.3.1 indice de refracéo

Os indices de refracao dos filmes de PMMA, de PS e das blendas PMMA/PS
foram determinados por meio de um refratbmetro de bancada digital ABBe, em luz
ambiente, a temperatura de 23 °C. Foi utilizada uma solucdo de 1-bromonaftaleno a
97% para promover a melhor adeséo dos filmes ao refratometro.

4.3.2 Analise espectroscopica no infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR)

As andlises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

(FT-IR) foram realizadas por meio de um espectrometro FT-IR, modelo 4600 da Jasco,

naresolucao de 4 cm -1 com 32 scans, em um intervalo de frequéncia de 4000 a 400
cm 1, utilizando a técnica de reflectancia total atenuada (ATR, do inglés Attenuated
total reflection) disponivel no Laboratério de Polimeros e Nanoestruturas, do

Departamento de Energia Nuclear da UFPE.

4.3.3 Viscosimetria

Para a obtencéo das viscosidades dos filmes de PMMA e PS (puros) e das
blendas de PMMA/PS foi utilizado o viscosimetro de Ostwald em banho térmico
disponivel no Laboratério de Polimeros e Nanoestruturas do Departamento de Energia
Nuclear da UFPE. Foram obtidos os valores dos tempos de efluxo da solucéo e do
solvente a temperatura de 25 °C. As viscosidades relativa (nw), especifica (Nesp) €
reduzida (nred) foram obtidas utilizando as equacdes descritas na Tabela 4.

As concentracgfes utilizadas para as solucdes tanto para os polimeros PMMA
e PS puros quanto para as blendas de PMMA/PS com e sem ODA foram 0,6; 0,8 e
1,2 g/dL. Foram produzidas triplicadas de solugcbes para cada concentracdo em
estudo. A declividade da reta obtida pelo gréfico nr.am X C foi 0 parametro de

miscibilidade experimental da mistura (b¢*?). O parametro de miscibilidade ideal obtido
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para cada metodo escolhido nesse estudo ( bi4 ) foi comparado com o parametro bEXP,
para andlise da miscibilidade das blendas.

Para o uso do método de Krigbhaum e Wall (1950), b4 foi obtido utilizando as
Equacdes 2, 3 e 4. Ja para o método de Garcia e colaboradores (1999), b;g' foi obtido
utilizando a Equacao 5. Os dois referidos métodos foram escolhidos porque séo
tradicionalmente os mais utilizados para andlise de miscibilidade de blendas
poliméricas. O método de Krigbaum e Wall € um procedimento classico e o de Garcia
e colaboradores é uma abordagem atualizada da metodologia de Krigbaum e Wall. A
fundamentacdo tedrica para este estudo da miscibilidade das blendas por

viscosimetria esta descrita na secao 2.7.1.
4.3.4 Ensaio Térmico

A andlise térmica de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC, do inglés
Differential Scanning Calorimetry) foi realizada no Instituto Nacional de Tecnologia de
Materiais (INTM) no Laboratorio de Analises Térmicas (LABAT). O DSC foi realizado
em um fluxo de gas de 50 mL/min, em atmosfera de nitrogénio, na taxa de 10°C /min

no intervalo de temperatura de 25 a 500 °C.
4.4 Andlise das propriedades mecéanicas

As propriedades mecéanicas das amostras foram analisadas por ensaio de
tracdo, para obtencédo das propriedades: tensédo na forca maxima (MPa), modulo de
elasticidade (MPa) e deformacado na ruptura (mm). Essas grandezas foram avaliadas
de acordo com a norma ASTM D 822 em uma maquina universal EMIC, linha DL, forca
méaxima de 500 N de velocidade das garras iguais a 2 mm/s. As dimensdes dos filmes
foram 7,7 x 2,5 cm. O ensaio de tracao foi realizado no Departamento de Engenharia

Mecanica do Instituto Federal de Pernambuco - IFPE, campus Recife.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Filmes de PMMA, PS e das blendas PMMA/PS

Na Figura 30 sdo mostrados os filmes obtidos para os polimeros e blendas
deste estudo. Os filmes de PMMA, PS e das blendas PMMA/PS foram obtidos com
sucesso pelo método “casting”, apresentaram-se macroscopicamente homogéneos e

sem fissuras.

Figura 30: Filmes poliméricos: a) PMMA, b) PS, c) PMMA/PS 95/5, d) PMMA/PS 95/5 ODA,
e)PMMA/PS 90/10 e f) PMMA/PS 90/10 ODA.

Fonte: A autora (2023).
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A espessura média dos filmes foi de 0,2 mm, sem alteragdes significativas para
as blendas e nem com a adicdo do ODA. Verificou-se ainda a presenca de algumas
bolhas em todos os filmes das blendas. No entanto, ndo houve formagéo de bolhas
nos filmes dos polimeros individuais. Além disso, os filmes de PMMA e PS foram os
gue mostraram o aspecto mais transparente e em segundo lugar os filmes das blendas
sem o ODA. As blendas com ODA apresentaram filmes mais opacos.

A Figura 31 apresenta os espectros de absorcao para os filmes de PMMA, PS,
para as blendas de PMMA/PS com e sem ODA e para o préprio ODA. Pode-se
observar que os sistemas apresentam diferentes absor¢cdes sendo a menor a do ODA
e a maior a da blenda 90/10 ODA.

Figura 31: Espectros de absor¢é&o no UV-Vis para filmes de PMMA, PS puros e para as blendas
dePMMA/PS 90/10 e 95/5 com ODA e sem ODA.
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Fonte: A autora (2023).

A Tabela 6 apresenta os valores de absorbéancia obtidos através da anélise
daFigura 28. Todas as blendas apresentaram desvios no comprimento de onda da
maxima absorbancia quando comparados com o PMMA puro (maior quantidade nas
blendas) e na absorbancia. Entretanto observa-se um desvio menos significativo para
as blendas sem ODA e um desvio maior para o0s sistemas com o surfactante. Uma
possivel explicagdo para o desvio no comprimento de onda mais significativo nas

blendas com ODA estd associada a fracas interacdes eletrbnicas entre o0s
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componentes do sistema. Ja o aumento na absorbancia das blendas sem ODA esté
associado aos elétrons da ligacdo pi dos grupos aromaticos do PS. Os maiores valores
de absorbancia sdo observados para as blendas com o surfactante provavelmente
pela interacdo dos elétrons pi dos grupos aromaticos do PS com os elétrons livres do
grupo amina do ODA (YILMAZ, 2002).

Tabela 6: Valores de absorbancia obtidos para os filmes dos homopolimeros e das blendas.

Amostra Comprimento de onda (nm) Absorbéancia
ODA 359,9 0,3940
PMMA 268,8 1,0901
PS 288,8 1,2245
PMMA/PS 95/05 249,7 1,1268
PMMA/PS 90/10 265,9 1,5054
PMMA/PS 95/05 ODA 303,1 2,1380

Fonte: A autora (2023).

A partir dos valores de absorbancia obtidos na Tabela 6 foi realizado o calculo
da transmitancia (T) cujos os resultados sé@o apresentados na Figura 29. A amostra
de PMMA apresentou um valor T superior a 0,8, ou seja, transmitancia superior a 80%
e a amostra de PS apresentou um valor T superior a 0,7. Entretanto, os filmes das
blendas apresentaram uma leve mudanca de coloracdo, com diminuicdo de T, com
significativa diminuicdo para as blendas com ODA (menor que 40%). Tal diminuicdo
de T pode ser decorrente da interacéo entre os homopolimeros na formacéo da blenda
polimérica. No caso das blendas com ODA, os filmes apresentaram maiores valores
de absorbancia. Esse resultado corrobora com os resultados obtidos nas fotos dos
filmes apresentadas na Figura 30 que mostra os filmes de blendas com ODA mais
opacos. Além disso, € possivel observar um valor de transmitancia préximo de 1,0
para o ODA, ou seja, o surfactante é um liquido bem transparente e a cor promovida
nos filmes pode ser fruto de interacdes intermoleculares, mesmo que fracas, no
sistema. Esses resultados comprovam que a adicdo do ODA as blendas interfere

significativamente na transmitancia dos filmes das blendas.
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Figura 32: Espectros de transmitancia no UV-Vis para filmes de PMMA, PS puros e para as blendas
dePMMA/PS 90/10 e 95/5 com ODA e sem ODA.
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Fonte: A autora (2023).

Alsaad e colaboradores (2020) prepararam a solucdo de PMMA/PS (80/10)
dopadas com nanoparticulas de ZnO nas concentracdes de 2,5%, 5% e 10% e foram
obtidos filmes com 300 nm de espessura. As Medidas de UV-Vis mostram que a
transmitancia para os filmes de PMMA/PS/ZnO tiveram alta absorcdo na regido UV
(300 nm). A transmitancia dos filmes de PMMA/PS foi observada na faixa 60—-68% do
UV. Contudo, os valores de transmitancia aumentaram gradativamente com a
introducdo das nanoparticulas de ZnO nos filmes e apresentaram um valor maximo
de 85% para PMMA/PS/ZnO com 10%. Esta descoberta indicou que as propriedades
opticas dos filmes de blendas foram melhoradas pela incorporacéo das nanoparticulas
de ZnO como dopantes. Os autores concluiram que os filmes poliméricos de
PMMA/PS/ZnO altamente transparentes preparados foram de 6tima qualidade,

podendo ser usados para varias aplicacdes opticas importantes, como blindagem UV.

5.2 Estudo da miscibilidade das blendas de PMMA e PS

O estudo da miscibilidade das blendas de PMMA e PS foi realizado por meio
de quatro técnicas: indice de refracéo, espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR), analise viscosimétrica e andlise térmica. As proximas
subsecoOes tratardo dos resultados do estudo da miscibilidade das blendas obtidos

mediante as quatro técnicas citadas. Paralelamente a discusséo de miscibilidade sera
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realizada discussdes sobre a caracterizacdo dos filmes por meio das técnicas

supracitadas.

5.2.1 indice de refragéo

Para a utilizacdo do indice de refracdo, uma blenda é considerada e miscivel
guando ha uma linearidade entre os valores obtidos experimentalmente em funcéo da
composicao da blenda (FEKETE, 2005). A Figura 33 mostra claramente que avariacéo
dos indices de refracdo em funcéo de todas as composi¢cées da blenda PMMA/PS,
come sem ODA, ndo € linear, ou seja, 0s sistemas sdo imisciveis segundoessa técnica.
Isso significa que o sistema ndo € uma mistura monofasica, apresentando diferentes

fases e, por conseguinte, diferentes indices de refracéo paracada uma das fases.

Figura 33: Variacdo do indice de refracdo em funcéo de diferentes composicdes da blenda
PMMA/PS.
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Fonte: A autora (2023).

Cabe salientar os altos indices de refracdo das blendas com ODA. Sistemas
poliméricos com alto indice de refracdo e alta transparéncia estdo em demanda
atualmente devido aos avancos na industria optoeletrénica como transmissdo de
dados ultrarrapidos, sensores avancados, dispositivos de exibicdo, microlentes para
aplicacdes de imagem, aplicacbes biomédicas, aeroespacial, aeronautica etc.

No estudo de Jemy e colaboradores (2019), filmes finos de PS foram
preparados incorporando nanoparticulas de 6xido de cério (CeO,) a matriz de PS
através de trés métodos diferentes para aumentar o indice de refragcdo do filme

formado. Os resultados indicaram que o indice de refracdo dos filmes de PS aumentou
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com a adi¢cdo da CeO,, resultando em um aumento de até 1,38% no indice de refragéo
em filmes finos (JEMY et al., 2019).

Othayoth e colaboradores (2020), prepararam blendas de PMMA com materiais
hibridos de polifosfato (P1 e P2). Os indices de refracdo e parametros Opticos
associados ao PMMA e aos materiais hibridos foram investigados usando elipsometria
e método de modelagem Oéptica para encontrar sua aplicabilidade em éptica. Os
indices de refracdo desses materiais foram ajustados alterando a propor¢éo de P1 ou
P2. O PMMA, que tem um indice de refracdo de cerca de 1,48, ao ser misturando com
esses polifosfatos, permitiu um ajuste do indice de refracdo de 0,97 até 1,55 a 589
nm. Esses resultados mostram que essas blendas s&o promissoras como materiais

opticos com ajuste de indice de refracao.

5.2.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier(FT-
IR)

A Figura 34 apresenta os espectros, no modo de transmitancia, dos filmes de
PMMA, PS e das blendas, cujos principais picos de absorcao (ou bandas) podem ser

vistos nas Tabelas 7 para o PMMA, PS e ODA e 8 para as blendas.



Figura 34: Espectros de FT-IR dos filmes de PMMA, PS e das blendas 95/05 e 90/10 com e sem

ODA.
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O espectro de FT-IR de uma blenda miscivel é a superposicdo de trés

espectros:os espectros dos homopolimeros e um espectro que surge a partir da
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interacdo quimica ou fisica entre os homopolimeros, ou seja, com deslocamento de

bandas (Stevens, 1999). J4 uma blenda imiscivel exibe um espectro de FT-IR que é
apenas a superposicdo dos dois espectros dos homopolimeros. Os dados
apresentados nas Tabelas 7 e 8 auxiliam nesta analise, facilitando a observacdo de

possiveis modificacbes nos picos encontrados nos espectros dos homopolimeros

apos a formacédo das blendas.
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Tabela 7: Principais picos do espectro de FT-IR do PMMA, PS e ODA.

Bandas PMMA PS
(cm™)
534 S deformacao axial do
grupo C-H aromatico
694 — deformacgéo angular
dogrupo C-H
aromatico
750 deformacdo angular  deformac&o angular
assimétrica no plano de assimétrica no plano
CH> de CH:
840 C-C da conformacéao da
cadeia -
963 deformagéo axial S
simétrica de C-C
1028 S deformacéo fora do
planode C-H
aromatico
1139 vibracao C-C da cadeia _
1239 vibragdo C-O de grupo
ester de conformacao -
cis
1311 S _
1433 deformacé&o angular L
simétrica de CHj3
1445 S deformacédo angular
de CH:2
1482 deforma&éo axial de
—_— :C
1566 . .
1599 E— deformagéo axial de
=C
1644 L L
1721 deformacéo axial S
simétrica de C=0
2849 S _
2921 S deformacéo axial
assimétrica de C-H
2949 deformacéo axial S
assimétrica de C-H
3097 S deformacéo axial
assimétrica de C-H
3326 S _

Fonte: SILVESTEIN et al. (1991, p.82)

ODA

deformagé&o angular
assimeétrica no plano
de CH>

deformacéo axial de
C-N

deformacgéo angular
simétrica no plano de
N-H

deformacé&o angular
simétrica no plano de
N-H

deformacéo axial
assimétrica de C-H

deformacéo axial
assimétrica de C-H

deformacéo axial
assimétrica de N-H
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Tabela 8: Principais picos do espectro de FT-IR das blendas 95/05 e 90/10 com e sem ODA.

Bandas
(cm™)

534

694

750

840

963

1028

1139
1143

1239

1433

1449

1490

1564

1640

1721

95/05

deformacéo
angular

assimétrica no

plano de CH;
C-C da

conformacao

dacadeia
deformacéo

axialsimétrica

de C-C

vibracédo C-C
dacadeia

vibracédo C-O
degrupo éster
de

conformacéao
cis

deformacéo
angular
simétrica
de CHs;
deformacéo
angular de CH,

deformacéo
axialsimétrica
de C=0

90/10

deformacéao
axialde C-H
aromético
deformacéo
angular de C-H
aromético
deformacéo
angular

assimétrica no
plano de CH;
C-Cda
conformacao
dacadeia
deformacéo
axialsimeétrica
de C-C
deformacéo
forado plano
de C-H
aromatico

vibracédo C-C
dacadeia
vibragcédo C-O
degrupo éster
de

conformacao
cis

deformacéo
angular
simétrica
de CHs;
deformacéo
angular de CH>
deformacéo
axialde C=C

deformacao
axialsimétrica
de C=0

95/05 ODA

deformagao
axialde C-H
aromatico

deformacéo

angular de C-H
aromatico

deformacéo
angular

assimétrica no
plano de CH>
C-Cda
conformacéao
dacadeia
deformacéo
axialsimeétrica
de C-C
deformacéo
forado plano
de C-H
aromatico

vibragcédo C-C
dacadeia
vibragcédo C-O
degrupo éster
de

conformacao
cis

deformacéo
angular
simétrica
de CHs;
deformacéo
angular de CH,

deformacéo
axialde C=C

deformacéo
angular
simétrica
no plano de N-
H
deformacéo
angular
simétrica
no plar|1_(|) de N-

deformacao
axialsimétrica
de C=0

90/10 ODA

deformagao
axialde C-H
aromatico

deformacéo

angular de C-H
aromatico

deformacéo
angular

assimétrica no
plano de CH,
C-Cda
conformacao
dacadeia
deformacéo
axialsimeétrica
de C-C
deformacéo
forado plano
de C-H
aromatico

vibragcédo C-C
dacadeia
vibragcédo C-O
degrupo éster
de

conformacao
cis

deformacéo
angular
simétrica
de CHs;
deformacéo
angular de CH,

deformacéo
axialde C=C

deformacéo
angular
simétrica
no plano de N-
H
deformacéo
angular
simétrica
no pIar|1_(|3 de N-

deformacao
axialsimétrica
de C=0
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— deformacéo deformacéo
2849 - axial axial
assimétricade  assimétrica de
C-H C-H
deformacéo deformacéo deformacéo
2918 - axial assimétrica axial assimeétrica axial assimétrica
de C-H de C-H de C-H
deformacéo deformacéo deformacéo deformacéo
2949 axial assimétrica axial assimétrica axial assimétrica axial assimétrica
de C-H de C-H de C-H de C-H

Fonte: SILVESTEIN et al. (1991, p.82).

Analisando os espectros da Figura 34 e as Tabelas 7 e 8 é possivel
constatarque ndo ha deslocamentos de bandas nos espectros das blendas, ou seja,
nao existenenhum espectro de interacdo entre o PMMA e o PS nas proporgdes
estudadas. O ODA néao foi capaz de promover interacdes intermoleculares nos
sistemas estudados.Logo, segundo os resultados de FT-IR, blendas de PMMA e PS,

mesmo com o surfactante ODA, sao imisciveis.

5.2.3 Analises viscosimétricas

A Figura 35 apresenta os graficos de viscosidade reduzida em funcédo da
concentracao para os filmes de PMMA, PS e as blendas PMMA/PS com e sem ODA.
Cada ponto se refere aos dados de duas solucdes. O grafico apresenta um modelo
matematico linear, cuja equacao da reta fornece parametros importantes. Conforme
descrito na secdo 3.7.1, que trata da analise da miscibilidade de blendas por
viscosimetria, o parametro experimental (h¢»), tanto para os homopolimeros quanto
para as blendas, é obtido pela declividade da reta (coeficiente angular). J4 o
coeficiente linear da reta fornece a viscosidade intrinseca ([n]). A equacao da reta de
cada sistema esta apresentada para cada sistema na Figura 35.

O parametro ideal, bTiZ, para Krighaum e Wall (1950) e o bris' para Garcia
e colaboradores (1999) sdo obtidos pelas Equacbes 3 e 5, respectivamente. Os
parametros de miscibilidade de Krigbaum e Wall (AbX") e Garcia e colaboradores
(Ab%) séo obtidos por meio da subtracdo entre os parametros experimental e ideal de

cada modelo.
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Figura 35: Viscosidade reduzida em funcéo da concentragcao dos filmes dos homopolimeros e

viscosidade reduzida (dL/g)

viscosidade reduzida (dL/g

viscosidade reduzida (dL/g)
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Fonte: A autora (2023).

concentracgéo (g/dL)

A Tabela 9 mostra os parametros de miscibilidade das blendas PMMA/PS nas

proporcdes 95/05 e 90/10 com e sem o surfactante ODA calculados segundo

Krigbaum-Wall (1950) e Garcia et al. (1999). Também sdo mostrados os coeficientes

linear (in1) e angular (be*#) das equacdes da reta mostradas na Figura 35.
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Tabela 9: Comparacao entre os parametros de viscosidade experimental e ideal das blendas
PMMA/PS.

[n] ;,%CP %d Erro do h}'ﬁi' Erro do
Amostra KW AbG
(dL/g) Ab ABKW ABG

PMMA 0,2431 0,0602 - - - - - -
95/05 0,2363 0,1000 0,7368 -0,6368 0,0943 0,6926 -0,5926 0,0930

95/05
opa 0.1622 0,2087 0,7368 -0,5280 0,0359 0,6926 -0,4839 0,0346
90/10 0,2524 0,0531 0,7075 -0,6544 0,0316 0,6238 -0,5707 0,0292
90/10

opaA 0,1451 0,2235 0,7075 -0,4840 10,0313 0,6238 -0,4003 0,0288
PS 0,4093 0,0528 - - - - - -

Fonte: A autora (2023).

De acordo com Krigbhaum-Wall (1950), uma blenda polimérica € considerada
miscivel se Ab*" = bzl’ - bri: > 0 e imiscivel se Ab" = bf;r’ - b;if < 0. Similarmente,
segundo Garcia et al. (1999), o sistema € miscivel se Ab¢ = b;ﬂlfp — b}f’ >0 e para
AbG = b:;fﬁ — bri;i’ < 0, o sistema & imiscivel. Desse modo, o valor do parametro Abm
deve ser positivo e se encontrar fora do erro experimental (LEWANDOW SKA, 2005).

Observando os dados da Tabela 9, verifica-se que para todas as blendas
PMMA/PS, os parametros de miscibilidade, tanto para Krigbaum-Wall (1950) quanto
para Garcia et al. (1999), apresentam valores negativos, indicando imiscibilidade nas
proporcdes estudadas. Constata-se também que o ODA ndo contribuiu para a

miscibilidade da mistura polimérica.

Ainda analisando os dados da Tabela 9, é possivel observar o comportamento
da viscosidade intrinseca que é relacionada ao volume hidrodindmico das cadeias
poliméricas em solucéo. A viscosidade intrinseca das blendas sem ODA estdo muito
préximas do valor obtido para o PMMA. Esse resultado € esperado uma vez que a
guantidade de PMMA na blenda € majoritario. Contudo, as blendas com ODA
apresentam uma diminui¢do significativa da viscosidade intrinseca. Esse resultado
sugere que a molécula de ODA est4 promovendo uma contra¢do no coil das cadeias
poliméricas devido a falta de afinidade quimica entre as moléculas (CALLISTER,

2002). Isso pode explicar o motivo do ODA n&o conseguir promover a interagao entre



86

as moléculas de PMMA e PS e assim promover a miscibilidade das blendas nas

proporgdes estudadas.

5.2.4 DSC

A miscibilidade de uma blenda polimérica pode ser analisada através do
termograma de DSC pela observacao de apenas uma temperatura de transicao vitrea,
Tg, intermedidria aos valores caracteristicos de cada polimero individualmente
(CANEVAROLO, 2006). A Figura 36 mostra os termogramas dos filmes de PMMA, PS
e as blendas com e sem ODA, cujos valores da Tg estéo especificados na Tabela 10.

Figura 36: Termogramas dos filmes de PMMA, PS e das blendas PMMA/PS com e sem ODA.

[
o

90/10 ODA
95/5 ODA

2 90/10

Fluxo de calor (mW)

50 100

Temperatura (°C)

Fonte: A autora (2023).

Analisando os termogramas (Figura 36) e observando os valores especificos
de Tg de cada amostra (Tabela 10), pode-se observar que os valores de Tg do PMMA
e do PS sdo muito proximos. Entdo, ao analisar as blendas sem ODA, os resultados
sdo inconclusivos, pois as temperaturas de transicdo vitrea sdo muito préximas.
Sendo assim, ndo foi possivel identificar valores intermediarios, nem valores
diferentes dos homopolimeros para esses sistemas polimérico o que torna a analise

de miscibilidade inconclusiva.



87

Tabela 10: Valores da Tg para o PMMA, PS e as blendas PMMA/PS com e sem ODA.

Amostra Tg (°C)
PMMA 88,50
PS 87,66
95/05 89,00
90/10 86,29
95/05 ODA 57,00
90/10 ODA 58,95

Fonte: A autora (2023).

Por outro lado, a Tg das blendas com ODA diminuiram significativamente. A Tg
€ o valor médio da faixa de temperatura que, ao longo do aquecimento de um material
polimérico, permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade;
isto €, possam adquirir mudanca de conformacdo (CALLISTER, 2002). Dessa
maneira, o0 ODA diminui a Tg porgque oferece mais mobilidade as cadeias poliméricas.
Por fim, para as blendas PMMA/PS com ODA podemos concluir que sao imisciveis,
pois os valores de Tg estdo abaixo dos valores da Tg dos homopolimeros, mesmo

apresentando um anico valor.

Bouzid e colaboradores (2018) também investigaram a miscibilidade de
blendas de PMMA/PS, porém, nas proporc¢des 50/50, 60/40, 54/46 e 80/20, a partir do
impacto da porcentagem dessas blendas nos valores de Tg. Os resultados revelaram
um unico valor de Tg para todas as curvas das blendas PMMA/PS, indicando
miscibilidade do sistema. Dessa forma os resultados evidenciaram um aumento na Tg
do PMMA sempre que PS era adicionado e, do mesmo modo, confirmando a
miscibilidade do sistema polimérico PMMA/PS (BOUZID et al., 2018).

5.3 Ensaios mecanicos

A Tabela 11 mostra os resultados das propriedades mecanicas obtidas para
ospolimeros puros e as blendas em estudo. Observa-se que o PMMA tem um maior
valor de médulo de elasticidade e, consequentemente, maior valor de tenséo na forca

maxima quando comparados com os valores obtidos para o PS. Esses resultados



significam maior rigidez do PMMA.
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Tabela 11: Propriedades mecanicas obtidas para os polimeros puros e para as blendas.

Amostra Médulo de Tensao na forca Alongamento na
elasticidade maxima ruptura
(Mpa) (Mpa) (mm)

PMMA 1269,50 + 80,98 23,86 £4,58 2,45+1,15
PS 1040,10 £ 19,32 14,82 + 2,69 1,07 + 0,38
95/05 1215,25+99, 72 22,06 + 4,25 0,96 £ 0,20
90/10 1242,13 + 87,97 17,59 £ 5,32 0,42 £ 0,07
95/05 ODA 974, 49 £ 56,64 14,51 £1,19 0,84 +0,31
90/10 ODA 892,88 + 57,54 12,37 +£1,41 0,71 +£0,27

Fonte: A autora (2023).

Ao analisar os resultados obtidos para as blendas sem a presenca do ODA,
nao é possivel observar mudancas estatisticas nos valores das propriedades
mecanicas estudadas. Este resultado significa que a adicdo de PS, nas proporcdes
testadas neste estudo, ndo causa mudancas significativas nas propriedades
mecanicas do PMMA. Entretanto, nas blendas com o ODA é possivel observar uma
tendéncia de diminuicdo nos valores do modulo de elasticidade e da tensdo na forca
maxima. Com estes resultados é possivel inferir que 0 ODA promove maior mobilidade
das cadeias.

Cabe salientar que nenhuma amostra apresentou valores significativos para
a propriedade de alongamento na ruptura. Isso significa que todas as amostras, apesar
de adquirirem maior mobilidade com a adicdo de ODA, ainda ndo apresentaram
deformacdo plastica. Duas consideracbes podem ser levantadas: i) a baixa
concentracdo de ODA nas blendas e ii) a peculiaridade da realizacao de experimentos
com as amostras na forma de filmes. H& possibilidade de, aumentando o percentual
de ODA na matriz PMMA/PS, a blenda consiga se deformar plasticamente,

apresentando-se como um material dactil.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste estudo foram produzidas blendas de PMMA/PS nas propor¢cdes 95/05
€90/10, com e sem a adi¢ao do surfactante ODA, na forma de filme. O método “casting”
foi efetivo na preparacgéo dos filmes dos homopolimeros e das blendas, os quais se
apresentaram macroscopicamente homogéneos e sem fissuras.

As blendas de PMMA/PS se apresentaram imisciveis, resultado este que foi
demonstrado e corroborado por meio das técnicas de indice de refracdo, FTIR,
andlises viscosimétricas e DSC. Contudo, as blendas 95/05 ODA e 90/10 ODA
apresentaram altos indices de refragao.

A adicdo de PS em PMMA, nas proporcdes testadas neste estudo, néo
provocou mudancas significativas nas propriedades mecéanicas do PMMA. Porém,
observou-se uma diminui¢cdo nos valores das propriedades mecanicas das blendas
com o ODA. Infere-se que o ODA promove maior mobilidade entre as cadeias
poliméricas tornando os filmes mais flexiveis. Este resultado corrobora com os
resultados obtidos pelo DSC, os quais mostram 0os menores valores de Tg para as
blendas com ODA.

Portanto, foi possivel preparar uma blenda de PMMA/PS adicionada de 5%
deum surfactante comum (ODA), com uma metodologia simples. Tal material, embora
nao apresente miscibilidade entre os homopolimeros nas proporcdes estudadas,
possui propriedades 6pticas, térmicas e mecanicas que pode ser utilizado como matriz
para a adicao de particulas condutoras e semicondutoras. A adicdo de tal particulas
além de ter potencial para a promover a miscibilidade da blenda, torna-se potencial
para que a blenda seja um material aplicavel em células solares, células a combustivel

e/ou eletrénica flexivel que sdo diretamente utilizadas na indastria aeroespacial.
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