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RESUMO

A miscibilidade & um dos paridmelros mais imporianies na producic s
desenvolvimenio de blendas poliméricss. Em blendas parcialmente miscivels as
propriedades finals e a morfologia s3c dependentes das condigdes de
separacBio de fases. Neste trabalho s3c estudadas separagio de fases =

miscibilidade com os seguintes enfogues:

i} influéncia do cisalhaments na separacic de fases de bhlendas de

oligdmeros de etlilenc glicol e propilenc glicol (EG/PG):
iiY mecanismo e cinética de separacio de fases do sistema EG/PG;

iii) emissio aclstlca como méiodo de avaliacio de miscibilidsde de pares

poliméricos.

Na primeira parte, a separagio de fases de sistemas EG/PC COm
diferentes massas molares fol investigada por medidas de viscosidade em
varios cisalhamentos. Foram determinados diagramas de fases estaticos = en
fluxs. Foram estimadas as condigBes criticas nas duas situagdes., Foi
verificadc gue a temperatura e 2 corposiglo critica s8¢ alteradas scb
cisalhamento. Este efeifo, ndc usual em sistemas oligomérices, desaparece
apbs a metlilacdc dos componentes da blendz. Isto pode ser explicade
considerandc gque a energla livre em fluxe & variada guando agregados

formados por pontes de hidrogénioc se alinham na direcdo do {luxo.

Na segunda parte do trabalho, fol moniado um eguipamento simples
para medida de espalhamento de luz, com a finalidade de se segulr a cinética
de separag8o de fases do sistema EG/PC e determinar ponios da curva
“spinodal”™. Além do halo de espalhamento devido a separagio de fases no
"bulk” do sistema e que segue o comportamento caracteristico de decomposicic

“spinodal”, um outre halc fol observado. Este & um fendmeno de superficie,



atribuido aoc molhamento preferencial do vidre do porta-amosira por um dos
componentes da blenda em temperaturas préximas 2 separagdo de faseg e &

méximo em composiqgles correspondentes aoc maximo do diagrama de fasesg.

Na Gitima parte do trabalho fol introduzido um novo método pars
avaliag@o da miscibilidade polimerc-polimero: a emissio actstica. Foram
obtidos espectros acisticoes durante o despelamento de Jjuntas de filmes de
polimeros em egulpamento montado no laboratério. Utilizou-se como modelc o
sistema poli{etileno-co-acetmto de wvinila) {(EVA}/polilcloreto de vinila)
{P¥C) para o© qual s miscibilidade aumenta com o teor de acetzato de vinila
(VA) no EVA, embora PVC/EVA com 100% de VA seja imiscivel, Foram analisadas
cince categorias de juntas com diferentes teores de VA {0%, 10%, 18%, 29% e
100%). As categorias com 1B e 29% de VA gpreseniaram especiros acisticos
multo mais Intensos que as juntas imiscivels (0%, 10% e 100% de V43, Estes
espectros foram submetidos a trés diferentes testes guimiométiricos de
classificag8o e reconhecimente de padrdes: KNN, SIMCA e analise de
componentes principals. Espectiros acusticos obtidoes a partir de um mesmo par
sdo reprodutiveis. Espectros acistices de pares diferentes podem ser
separadcs em classes diferentes de acorde com sua miscibilidade. Fol também

detectada uma influéncia da elasticidade do material provecando um

amortecimentio do sinal achstico.



ABSTRACT

Misciblliity is an important point in the production and
development of polymer blends. The final properties of partially miscible
blends depend on the phase separation conditieons. In this work, the

following subjects in this field were investigated:

i} shear influence on phase separation of oligomeric ethylene givycol

and propylens glycol (EG/PG) blends.

ii) mechanism and phase separation kinetics of EG/PG blends.

iii1} acoustic emission as a meihod for polymer-polymer miscibility

evaluation.

In the first part of this work, the phase separation of EG/PG
systems with different molecular weights were investigated by viscosity
measurements at various shear rates. Phase diagrams at rest and under flow
were obtalined. Critical conditions were evaluated for boih conditions. 1t
was verified that the shear changes the temperature and critical
compesition. The effect is unusual 1n oligomeric systems and vanishes after
the blends components are methylated. This may be explained considering that
the free energy under shear is changed when the polymer aggregates due to

hydrogen bonds are aligned in the flow direction.

In the second part of this work, a simple equipment for light
scattering measuremenits was mounted in the laboratory in order to study the
phase separatlion process in EG/PG blends. Two light scattering patterns were
observed: the slow one is related to the bulk phase separation and osbeys the
spinodal decomposition theory. The quick one is related to the wetting
transition, a surface phenomena. The effect is maximum for compositions near

the maximum of the phase diagram.



Iin the last pari of this work, & new method for polymer-polymer
misciblility evaluatlion, the acoustic emission, was introduced. Acoustic
spectra were cbtained during peel tests of polymer joints using an equipment
entirely mounted in the laboratory. Polyethylene-co-Poly{vinyl
acetate)/FPolylvinyl chloride} (PVC/EVA) was used as a model system for which
the miscibility increases with the VA contents in EVA, aithough the PVC/EVA
with 100% VA is an immiscible pair. PVC/EVA joints with O, 10, 18, 29 e 100%
¥A content were analysed., More intense acoustic emissions were obiasined for
miscible joints (18 and 29% VA}. The spectra obtained were submitted to the
following chemomelric pattern reconigtion techniques: principal component
analysis (PCA), K-nearest neighbour (KNN) and similarity classification by
class anmlogy (SIMCA). Acoustic spectra obtalned from differents Jolints
could be classified in accordance with its miscibility. An elasticity

influence, leading to a damping of the acoustic gignal for high VA contents
was also detlected.



CAPITULO 1 -~ INTRODUCAD GERAL

A mistura de dois ou mails pelimeros, formande uma blenda
polimérica, em mullos casos, tem atraido mals atencio do gue a prépria
sintese de polimeros no desenvolvimento de novos materials polimérices. Isto
se deve principalmente 3 possibilidade de obter meterizais com propriedades
diferentes e em wmultos casos melhores que as dog polimeros purocs, sem

investimentos em novas rotas de sintese de polimeros.

Misturar dois ou mais polimeros envelve uma entropia combinaterial
muito pequena. guando comparada com sistemas de baixa massa molar. Devide a
isto, blendas poliméricas s3c nz sua maloria imisciveis. Blendas imisciveis
tendem a separar fases formando misturas hetercgéneas. Em blendas misciveis
existem interacbes especificas entre grupes das cadeias dos diferenteg
polimercos. Estas interacgBes sfo Tesponsavels por uma entalpia negativa de
mistura. Isto compensa a pequena enitropia envolvida abaziwxande a energia
livre de Gibbks e provocando uma establilizaglo termodindmica no sistema

polimérico.

Na literatura s#o apresentadas boas revisbes sobre blendas
poliméricas (Knause, 1972: Poul - Newmann, 1978, Olokiasi e cofabonadanes,
1973, Pauwt e Banbow, 1980; Uthacki, 1989 e Gowie, 1985). HNos trabalhos de
Knouse e colabonadsnes (1978) sio apresentadas amplas listagens de blendas
miscivels, Imisciveis e cerca de uma centenz de blendas parcialmente
miscivels. Segunde Uthacki (1989}, a guantidade de blendas misciveis ten
aumentado muito nos Glitimes ancs. No entanto, blendas misciveis s3o ainda

minoria e por isso sfo tratadas como casos especisis.

0  aspecto econdmico €& uma das principais forcas motrizes
responsavels pelo grande e répido desenvolvimentc de blendas poliméricas,
Anualmente s8o publicadas em todo o mundo cerca de 4.500 patentes enveolivende
blendas poliméricas. Utracki (1989) apresenta tabelas contende cerca de irés

centenas de patentes mais importantes e recentes. Nas tabelas s@o fornecidas



informac®es sobre composigio, ‘principals propriedades e a émpresa ou
instituicBoc gue requer a palente. O desenvolvimento de um material
pelimérico com propriedades previamente definidas, a partir de misturas de
polimercs Ja disponivelis, €& mais viavel economicamente do gue pesgulisar
nevas rotas de sintese e construlr plantas para sintetizéd~lo. Além dissc, as
variass combinagBes possivels envolvendo estrutura—-propriedade~composicdo
permitem uma grande versatilidade na preparagio de blendas poliméricas {Poul
e Bonlous, 19801

Ne entanto, o desenvelvimento de ume blenda ndo & uma tarefa
trivial. Ao contrario, envolve varios ramos importantes da ciépcia. Alguns
dos tépicos envolvidos séo inter~relacionados como apresentade no diagrama

de blocos da Figura 1.1l

A miscibilidade & um dos parameiros mails importantes no
desenvolivimento de lendas poliméricas. Biendas imiscivels  possuen

propriedades mecAnicas insatisfatérias & geralmente precisam ser

gouiLiemo
TERMODINEMICD

§

MIBCIBILIDADE

|

SEPARAGAO DE
FASES
DINAMICA DE SEPA- MISCIBILIDADE
RAGAD DE FagES | ™ WDUZIDA POR @ RECLOGIA
FLUXD
EORFOLOG HMORFOLOGIA e
1LY JE—
IDUZIDA FOR | ., PROPRIEDADES
FLUXO
Figura 1.1 - Inter-relacéo dos varios téplicos envolvidos no

desenvolvimenio de uma blenda polimérica.



compatibilizadas (Foul e Bondeow, 1980; Fex e Hlen, 1985). A esta altura os
termos miscivels e compativels devem ser esclarecidos. Blendss misciveils
possuen uma 50 fase, ac contrario das imiscivels. Blendas compativeis sfo
misturas poliméricas atrativas comercialmenie por possuirem algumas
propriedades fisicas melhores gue a dos constituintes {(Uinockl, 1989},
podendo apresentar maéls de uma  fase., Blendas imiscivels podem ser
compatibilizadas por adicBo de agentes compatibilizanties. Na
compatiblilizac¢ic ocorre um abalixamento na tensdco interfacisl, gerandoe uma
hoa adesBo enire as fases {(Qiohisi e colobonadenes, 1979, Utnacki, 198%) e
uma melhoriaz das proprisdades. HNesta tese o termo miscivel sers usado para
descrever misiuras de dels ou mails componentes gue possuem uma dnica fase,
Segundc Adamoon {1986}, a existénceiz de umz unica fase pode ser um conceito
muito mais relative do que abscluto e depende do método utilizado para a sua
determinac8o. Variass técnicas tép sido utilizades para a avaiiagido de
miscibilidade em bilendas poliméricas. Algumas técnicas s8o deseritas na
gseclo 1.2 deste capitulo. O capitulo 4 € dedicado 2 intrcedugho de um nove
método para avaliagBo de miscibilidade polimero-polimerc: a enissdo

acustica.

A misciblilidade de sistemas poliméricos pode ser afetads por
cisalhamento durante {luxo, principsimente em condigbes proéximas da
separacgdc de fases (Welf, 1984; Rangef-Nafaile e colabonadsnes, 1984;
Tinnel, 19863). O capituloe 2 & dedicado ac estuds da influgncia do
cisalhamenic na separacgio de fases. Fol investigada a separagic de fases
liguido-liquido de oligbmercs de etlileno glicol ¢ propllenc glicol (EGAPG)

sob cisalhamento.

Sistemas miscivels em uma condigl8oc podem separar fases em ocutras
condigBes. A dindmica de separaglc de fases envolvida depende das
caracteristicas termodindmicas do sistema {Siggia, 197%;, Hoshimols, 1987). A
merfologia final da blends depende da dindmice de separacgic de fases e do
cisalhamento a0 gual fol submetida. Para melhor investigar estas

inter-relagdes normalmente s8oc utilizados sistemas modelo. Entre os virios



tipos de sistemas modelo inciuem-se os constifuldos por composteos de baixa
massa molar (Ulrnacki, 1989). No capitulc 3 & descrito o estudo cinético de

separag8o de fases de blendas de EG/PG em repousc.

1.1 - ASPECTOS TERMODINAMICOS

A miscibilidade de uma mistura qualquer é determinada pela energila
livre molar de Gibbs de mistura, &ﬁm, gque €& relaclionada com a entalpla de

mistura Aﬁﬁ e com & entropia de mistura é@m através da equacio

AG = 8H - T &8 {1.1)
] fid 7]

onde T € a temperatura abscluta. Para gue um sisiema seja miscivel, AG deve
1

ser negativa e ainda satisfazer um reguisito adicional:

8°AG
=

oz § > 0 {1.2}
Wa e

onde P, & a composiclo {agui, em fracloc volumétrica) do componente 2 & P s

pressio.

Fara descrever com algums aproximacio a fermodinidmics de misturas
polimero-polimers, a eguaclo 1.1 deve ser modificada seguindc umaz exiensio
do desenvolvimenic matematico proposto por Flony (1942) e por Muggine {1942)
para sclugles peliméricas (sistemas constituidos de polimero-solvente).
Embora @& teoria de Flony-Huggine nfo descreva completamente o comportamento
termodin&mico de solucBes poliméricas [(Olokisl e colabonadones, 1979; Cowie,
1989) ela descreve com boz aproximacio o equilibric de fases daguelas

sclugdes. A parte enirépica da equaglio 1.1 é dada por um termo de eniropia

de mistura combinatorial,



¢
— L _1 oz
&Sm = -R in v, * in @2) {1.3)

onde ri & © nomerc de unidades repetitivas por cadeila pelimérica {ou o grau
de polimerizaglo} do componente :. A entalpla de mistura pode ser expressa
através de um parameiro de interacgBo por segmento de polimero, segundo agn
faan (Paoul e Banlow, 1980; Gowie, 1985):

@ (1.4}

P

onde X, & © parametro de interaclo de Flony-Muggine entre os componentes 1
e 2. kEquagdes 1.3 e 1.4 podem ser agrupadas segundo 2 equagic 1.1 obtendo-se

2 geguinte equacic parz blendas poliméricas:

ing +x ¢ @E} {1.5)

0 termc entrépico da egquacic 1.5 fornece informacles de como a
massa molar dos componentes afets A@m. Em misturas de baixa massz melar a
entropia combinatorial & grande, tante gue sistemas imisciveis de baixa
massa melar sic verificados somente nos casocs onde a entalpla de mistura é
grande e positiva. Porém, em muiios sistemas, comoc o estudado por Coopen =
Booih (1977}, existesm interacdes especificas entre os componentes, as guzis
s8o responsavels por uma entalpia de mistura quase nula ou negativa
favorecendo a miscibilidade. Esta € uma consideracio importante gquande se
trata de blendas poliméricas, onde as massas molares dos componentes sio
grandes e a psquena entroplia combinalorizal nio mails compensa uma entalplia de

mistura positiva.



& peguena entropila combinaiorial em ©blendas poliméricas 2
facilmente entendida com ¢ auxilic da Figura 1.2, beseada no modelo propoesto
por Flony {1942) onde € construlida ume rede gue possul 100 divisBes iguais.
Esta rede € compleitada com 50 esferas escuras e 50 esferas claras, de ial
forma gue cada esfera ocupa uma unica divisfo. A colocagdo das esferas na
rede se d& de forma aleatdéria. Segunde Paul e Bonfow (1980), o nimerc de
diferentes formas gue estas esferas podem ser colocadas na rede & da ordem
de li}m. Um destes arranjos é& esguematizado na Figura 1.2.a. 5e, antes de
serem adiclonadas na rede, 10 esferas de cada tipo for-m conecltadas ume 2
outra, de forma a obier 5 cadelas lineares de cada tipo de esferas, o numero
de diferentes arranjos possivels diminul abruptamenie para cerca de 10°. Um
dog pessivels arranjos €& llustrade na Figura 1.2.b. Isto explica ums
gituacdc gue £ bastante comum: dols diferentes tipos de mondmeros sio
miscivels 2nire si, porém ssus respectivos polimeros ndoc o s8c. Isto tambénm
explica = importéncia das IinteracBes especificas enitre oz diferentes

polimeros para 2 miscibilidade de uma blenda.
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Figura 1.2 — Rede com 100 divisSes iguais contendo: {a) 50 esferas escuras e
50 esferas glaras, o nUmero total de arranjics diferentes €
cerca de 107 ; (bl 5 cadeias lineares de esferas escuras e 5
cadelas lineares de esferas c¢larss, cads uma com 10 esferas

cogzectadas, o numerc total de arranjos diferentes & cerca de
107, conforme Paul £ Bordow (1980},



A equacBo 1.4 descreve a entalpia de mistura de uma forma muito
simplificada. O parémetro de interacBo de Flony~Hugging, além de conter o
termo entalpico contém também todas as contribuigdes ndc combinatoriais que
n8c sBo contempladas na equaglBo 1.3. As contribuicgBes nio combinatoriais
decorrem das interacbes especificas. Na presenca de interaces especificas a
distribulgdc das cadeias ou dos seus segmentos deixa de ser puramente

aleatoria. Entdo, x possul uma componente entdlplca e outra entrépica:

X = x, vt {1.63

¢ termo entalpice pode ser obtido conhecende-se a dependéncia de % da
temperatura: X, = T {8x/8T7) e o termo entrépico é obtide por subtracgio:

X, = AT Xy

Pela teoria de Flony-Huggine, em sua forma criginal, x varia com a
temperatura e ¢ Independente da composigio. Posteriormente fol verificado
que x depende também da composiclo e fol entfo sugeride por Honingoneld =
colabonadones (1974) que x seja substituido por uma funcdc g. Esta funcio

varia com & temperatura e com 2 composicic da seguinte forma

o (1.7

g:gaégﬁg.%é'gZE

onde g ., g, ¢ g2 s8o constantes com a composigdo e dependem da temperatura.
o

Desta forma, & equagio 1.5 pode ser reescrita como

AL v @

= 1 2

—® — g +—Iing +geo @ (1.8}
1 z 1 7z

RT 3‘*3 rz



Para avallar a misei%ilidade, congidera-gse o perémeire de
interacB«< critico, g acima do qual € possivel a existéncia de duas fases.
£, pode w=mer calculado a partir da segunda e da terceira derivadas de AGm en
funcic da composigic {eguacBo 1.8}. Considerando-se os requisitos de ponto
critico {gue sdo dados pela eguacioc 1.13, seclo 1.1.1.}, oblém-se =a

exXpressai o

g =05 ( + ) (1.9}

& parémetroc de interacglBo critice g_ expressc como uma funcio de
grau de polimerizagdo rg ¢ mosirado ne Tabelz 1.1. Um aumentoc de r, e de r
provoca um decréscimo em g Para que uma blenda com altissima massa molar
seja miscivel, ela deverd possulr g negativo ou nulo. Quando z massa molar

nic & alta {(no casc de oligdmeros) uma blenda pode ser miscivel se possuir g

positivo porém pegueno.

Tabela 1.1 - Variacdc de g, com valores de r e de

ra arbitrarizmente sgcolhidos.

Sistema T, T, g,
Sclvente-solvente 3 i 2,0
Socivente-polimero i ) 0,5
Pglimero-polimere @ @ G




1.1.1 - Diagramas de fases

Ma Figura 1.3 & eapresentada a varlagdo de A@m com a compoesicdo
para trés diferentes condigdes de miscibilidade. Ka curva 1 ﬁGm & sempre
negativa e éﬁﬁﬁm/3¢§ > 0, Isto &, a curva é cdnecava & ¢ zistema € miscivel
em todo o intervalo de composigio. Como o potencial guimico, M. é dado pela

eguacio

= g {1.10)

gnde o, & o numerc de moles do componente 1, g pode ser obiido a2 partir da

tangente da curve apresentads na Figura 1.3,

& 02 ca 0.8 o8 10
COMPOSICAD e

Figura 1.3 - {urvas de gnergla livre de Gibbs em fungdo de composicic em
trés diferentes condicBes de miscibilidade: curva i:
completamente miscivel:; curva 2: condiglo critica e curvae 3
parcialmenie miscivel.

£



Para que duas fases o e B coexistam em eguilibrie, & necessario

gue o potencial quimico de gualquer componente 3 seia igual em cada fase

Ho = 5“38 £1.11)

Ma curva 3 £ apresentada a dependénciaz ds ensrgia livre da
composicgio para uma situsgdc de miscibilidade parcisl. Hos intervalos
0 < p, <« e g < e, < 1 © sistema é completamente miscivel. Entre os
pontos de inflexfio &£ e Y, a curva é convexa s ¢ sistems € termodinamicaments
instavel. Isto guer dizer gue uma mistura com composicio & < e < 4 pode
ter sua energla llvre diminuide guando separada em duas fases con
composicgdes diferentes. Apds a separaglo, as fases terd3o, no equilibrio,
composicBo & e B, respectivamente, gque sioc os pontos com tangente comunm
daguela curva. Portanto, na curva 3 as fases « ¢ § estfo em equilibrio

termodindnmico.

Para misturas com composicio nos intervalos ¢ < @2< e iy < ¢2< a,
hé uma barreira de energia livre para gque se inicle a separacio de fases. A
separag8c de fases se Iinicla somente sge ocorrerem grandes flutuaches de
concentracio {(Haohimoils, 1987). Assim, os intervalos de composicio entre o e

&« ¢ entre y e B s&o considerados regifc de metazestablilidade. Kos pontos de

inflexZc e y tem-s¢

e Y (1.123

A curva 2 da Figura 1.3 & achatada iézﬁéﬁzéwi = 0} em um intervalo
grande de composigdo. Us pontos de inflexdo e os pontos de tangénciz comum
sic colincidentes. Ests ¢ uma caracteristics da curva de ﬁiﬁ en funcio de
compoesig8o obtida na temperatura critica (Poul 2 cofcheradeones, 1985). As
curvas 1, 2 & 3 pode represeniar a dependéncia de éﬁ; da composicio para um

sistema em irés temperaturas diferentes. Conhecendo-se ot pontos de inflexZo
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em varias temperaturas, determina~se a curva "spinodal”. A curva "spincdal”
& obtida guando este conjunto de pontos de inflexBo s8oc celocados em um
grafico temperatura-composig@o, como na Figura 1.4. Conhecendo-se os pontes
de tangente comum, determina~se a curva binodal. A curva binodal separa as
regides homogénea e heterogénea. J& a curva “spinodal” divide a regido
hetercgénea em metaestdvel e instével. A separacBo de fases liniclada na
regifio instével ocorre por decomposigiic "spinodal”. Se a separagdo de fases
gse inleiar na regiiic metsesisvel, ela segulird o mecanismo de nucleagio e
crescimento. Ho capiiule 3 estes dolg tipos de mecanismos de separagidc de
fases sic descritos e disculidos com maiores detalhes. As curvas binodal =

"spinodal” tocam-se no ponto critico, onde
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Figura 1.4 - (A} Curvas de AGm em quatro diferentes temperaturas. (B
Diagrama de fases obtido a partir das curvas de (A) em um plano
temperatura-composicgio. I: regifo homogénea, It regido
metaestavel e 111: regifio instavel.
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A curva binodal & siméirica aspenas gusndo os deols componentes
possuenm massas molares aproximadamente iguais (Moningoweld 2 colobkonadones,
1974). No caso de um sistema solventespolimero, o méximo da curva binodal é
deslocado para regiic menos concentrada em polimeros. O ponto critico ira
colincidlr com o maximo da curva binodal somente em sistemes estritamente
hinidrics., Parz sistemas polidispersos, pode haver uma grande discrepéncia
entre os dols valeres. Us disgramas de fases usualmente alargam-se com o©

aumento da massa molar (Eichingen e Flony, 1968].

Em um sistems bindrico, a2 binodal ou curva de coewisténeia &
descrita pelas composigfes das fases em  eguilibric em diferentes
temperaturas {(fanchey, 1987}. Somente para sistemas binarios a curva binodal
coincide com a curva de pontos de névoa. Em sistemas polidispersces, para
cada composicgio inicial, variando-se a temperaturz em direcfoc & regifc de
duass fases, obiém-se uma curva de coexisténela {dividids em dols ramos como
na Figura 1.5}, Partindo-se de uma composicfc inicial correspondents a

composicBco <ritica, os dels ramos da curva de coexisiéneia se enconiran,

£8+
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o
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W 26
-y 28
=
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B

28

o 005 010 018 szo  0.28
COMPOSICAD
Figura 1.5 — Curva com pontos de névoa {——) e curvas de coexisténcia {~ -}

para o sistema poliestireno {PSj/ciclohexano, conforme Rehage
e colabonadones (1965).
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tocando ac mesmo tempo a curva de pontog de névoa e a curva "spinodsl”
{Biigs, 19847,

Diagramas de fases de sistemas que separam fases com abaixamento
da temperatura sic conheclidos por UCST  {"Upper Critical Soclution
Temperature” ). Na Figura 1.6.a é esquematizado um diagrama de fases do tipo
UCST. Exemplos $3o0 adguaiscbutancl, hexano/nitrobenrzenco, misturas de stilenc
glicol e proplienc glicol oligoméricos {EG/PG), etc. Estez sistemas sio
caracterizados por possuirem entalpia de mistura positiva, isic &, sio
endotermicos (Coopen e Beoth, 1977). Quando o sistema separa fases por
aumento de temperatura, seu diagrama de fases €& do tipo LCST ("Lower
Critical Soclution Temperature”), esquematizado na Figura 1.6.b. Exemplos

sH0: dguastristilamina, peliestireno [PS)/cicishexano, & blendas de

TEMPERATURA e

COMPOSICAD e

Figura 1.6 ~ Diferentes tipos de diagrams de fases: (A} UCST:; {B) LCST: (C),
(D} e {E} UCST e LCST em um mesmo sistema.
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homopolimeros. Dependendo do sistema, o5 dols tipos de diagrama de fases
podem ser obtidos experimentalmente para o mesmo sistema, como por exemplo
para poli(metacrilato de metila)/poli{flucreto de vinilideno) (PHMMA/FPVDF)
(5gits e cofohonadones, 1987}, Um esquema de diagrama de fases que apresenta
LCET e UCST é apresentado na Figura 1.6.c. Porém, isto nlo & o casco mals
comum, polis a decomposigdo do sistema f{a altas temperaturas) ou
cristalizacio ¢ o atingimento da temperatura de itransicgio vitrea {(a baixas
temperaturas), gue ocorre em mulios casos, dificuliam a oblen¢ho de LUST e
UCST, repectivamente (Kleintjeno, 198%9). Também pode ocorrer a coalescéncia
de UCST e LOST, como esguemstizade na Figura 1.6.d. Nos cascs onde UCST se
locaiiza acima do LCST, tem-se um "loop” como representado na rigura 1.6.e.

Exemplos s8¢ os sistemas EG/agua (Cox € Chreichen, 1926) e nicotina/agua
{Ltkina, 1990].

A teoria de Flony~Hugeina, em sua forms original, nic € capaz de
prever a existéncla de dlagramas de fases do tipo LCST. Em sistemas
solvente-polimero, o disgrama de fases do tipo LCST é governado por fatores
entrépicos, enguanto gque no casc de UCST fateres entalpicos sfc os mails
importantes. Em sistemas polimero-sclvente a ocerréncia de diagrama de fases
tipo LCST € atribuide a diferenga de volume livre entre os componentes
{Pnigogine, 1957). Isic é reforgade pelo fato de que LCST ¢ afetado pela
pressio, ao passo gque UCST praticamente n8c varia denitre dos limites
experimentais de pressio estudades (Weff, 1985}, Com o aumento da
temperatura um componente expande mals gue o outro e isic provoca separagéc
de fasem. LCST & muitc mais facilmente cbhservado guando existem interagfes
entre o5 seus componentes, tais como pontes de hidrogénic e ouiras
interacdes dipolares. Quando a temperatura aumenta, as Iinteragdbes sio
destruidas por agitagBo térmica das moléculas provocando separagio de fases.
isto & frequentemente verificado em sistemas polimero-polimerc de alta masss
molar. Teorias atuals gus utilizam equactes de estade d2o énfase ac voiume
iivre (McMasten, 1973; Sanchey, 1978). Porém Coleman e cofabonadenes (1983}

demonstraram gue interacBes devem também ser levadas em conslideracioc.
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1.2 ~ TECNICAS UITILIZADAS NA DETERMINACAC DE MISCIBILIDADE

Varias técnicas tém sideo utilizadas para determinacgic de
mizcibllidade em  blendas poliméricas, Agui serio descritas as
potencialidades de algumas das técnicas mals utlilizadas., HNo caplitulo 4 &

introduzids uma nova técnica: 2 emissdc acusiica.

1.2.%1 - Determinacio da temperatura de transicic vitrea {Tgl

& determinagio da Ty € a técnica mals comumente usedas e amplamente
aceita como critéric de avaliagBo de miscibilidade polimero-polimero
{Ginhkisi & colohonodones, 19791, A existénciz de ume Gnica Ty em ums blends
caracteriza—-a comro miscivel., Tg €& wum pardmetre relativamente facil de
determinar quando se trata de sistemas total ou parcialmente amorfiocs. Porém
em sistemas muifo cristalincs o uso desta técnica ¢ limitado. Uma ouira
limitacg8c de titécnica, ns avalisgdo de misciblilidade polimero-polimere,
baselia-se na medida de Tg em blendas onde seus componentes puros possuen Tg
iguais ou multo préximos. Segundo Clabisi e colobonadones (1979), gquando a
diferencae na Tg dos componenies puros é menor gue 20°C a técnica n@oc deve
ser utliliizada para este fim. A determinacBoc de Tg¢ por calorimetiria
diferencial de varredura ("Differential Scanning Calorimetry”, DCS! &
relativamente rapids. Porém umz malor sensibilidade pode zmer cobtida guando

métodos dindmico-mecdnicos sdo empregados (4il e colobonadones, 1991).

A transicgic vitrea ocorre guando na parte amorfa passam a2 existir
movimentos cooperatives envolvendo algumas dezenas de unidades repetitivas
(Waonfield e Hanlmann, 1980}, Portanto, o aparecimento de uma 0nica Tg na
blenda & indicative de uma homogenelidade a nivel molecular, na gual seus
dominlios nidc sdc malores gue 10 nm, se eles existirem. Por ocuirc lado, uma
mistura polimérica binaris imiscivel exibe duass Tg diferentes com valores
proximos da Tg dos polimeros puros. Uma blenda parcialmente miscivel também
apresenta duas Tg, porém elas s8o deslocadas uma na diregdo da outra, na

gscala de temperatura.
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1.2.2 — Ressonincla magnética nuclear -~ RMN

Trabalhos envolvendo aplicacdes de RMN em estudos de miscibilidade
de blendas polliméricas sfo descritos em revisdes publicadas por Olabisl e
colobonadones (1979) e por WNagongjon e Stachunski (1982). Os parémetros
utilizados na determinacfio da miscibilidade polimero-polimero sfo os tempos
de relaxacfo spin-rede {T1} e spin-spin {Tz). MNo processc spin-rede, a
diferenga de energis de magnetizacBo é transferida a 4tomos da meama
molécula ou ndo. No processo spin-spin a energia é transferida unicamente

para nGcleos vizinhos da mesma molécula [Mcolall, 1970).

T1 e Tz s#o afetados por movimentos moleculares e suas variagbes
com a temperatura podem ser wutilizadas na determinac3o de miscibilidade
polimero-polimerc. Se os constituintes de uma blenda binaria possuiren Tg
diferentes tlambeém possuirfo diferentes Ti1 {e Tz2), 2 uma determinada
temperatura. Se uma blenda for homogénea possuird um Gnico Ti {ou T2). Se
uma blenda for heterogénea, possuird dois valores de Ti {e Tz), sendo um
para cada fase e seus valores serZoc intermedisrios entre agueles observados
para os componentes puros {(Olohisl e colobonadones, 1979). Esta técnica

permite detectar dominios iguals ou maiores que 1 nm.

Uma das mals recentes revisdes naste tipo de aplicacg8oc € feita por
Uthacki (1989}, onde s3oc tabelados e discutidos cerca de 20 trabalhos
envolvendo blendas em estade sélido e tembém em solucSo. Os mais diversos
sistemas poliméricos podem ser analisados por esta técnica, que oferece uma

grande gquantidade de informacdes cujas interpretacdes possibilitam uma

caracterizacio completa dz blends.

Santon e colabonadenes {1983) wmostraram que € possivel a
caracterizagdo de blendas poliméricas através de BRMN por dissolucioc da
bilenda {ou substéncias modelo)} en uma misturz binaria de solventes gue poden
possuir ou ndc interagdes entre si. A partir da magnitude de deslocamentos

quimicos pode-se calcular a forga relativa de interacBes entre ETrupos



especificos do soluto e dos solventes. Esta informagdo & entdc wlilizada

para zvaliar initeracBes em blendas peliméricas.

1.2.3 -~ Espectroscopia de fluorescéncia

Ma espectroscopia de flucrescéncla a excitaglo pode ser lInduzida
por um processe bimolecular, tal como transferéncia de energlia. Neste
processo a energla ¢ transferida por um doador excitado a um aceptor, se a
digténciaz enitre eles for da ordem de 2 3 5 nm. Esta iécnica tem sido
utilizada para estudos de miscibilidade em blendas poliméricas por dmnani e
cofobenadornes {1980}, FHikes e colohbonadeones (1980 e 1984) e por Zhoao =
colobenadornes  (198%). Isto pode ser feiio marcando os polimeres com
rroméforos doadores e aceptores de fluorescéncia. Quando ocorre  uma
sobreposi¢io integral entre os especiros de emissio de um crombfore {doador]
e de absorc8o de ocutro crom&fore {aceplor), & energiz de excitagio do dosdor
pode ser transferida para o aceptor, resultando em interagdes doador/aceplor
{b/a). Tais interaclfes tem sido utilizadas como uma sonda sensivel nas

investigacBes de interpeneiragfo de espécies poliméricas.

A eficiéncia da itransferéncia de energia, que revela o grau de
interpenetracdo das cadeias, pode ser segulda medindo-se a variagl8o da razio
de intensidade de flucrescéncia entre deoadorsaceptor i"i’ﬁ/fg} como funcio da
composicBo. Como referéncia s&c tomados os valores de Eﬁfiﬁ em gue ¢ sistema

& iotalmente miscivel e em condigBo de total imisciblilidade.

1.2.4 - Espectiroscopia no infravermelho

A aplicacBo da espectroscopla no infravermelho na carclterizagdo de
blendas poliméricas é extensa e centenas de itrebalhos foram incluldos nas

revisbes de Ofadial e colabonadeones {(1979) e de Coleman e FPainlen (19847,

A especiroscopls no infravermelho tem sido utilizada para estudar

interacBes dlpelares, principalmente pontes de hidogénio, em blendas
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poliméricas. Demlocamentos em bandas de absorgldc do grupamento -~OH
{3500~-3600 cm ') e em estiramento de grupos carbonilicos [(1720-1780 emt) e
de grupos =HH {cerca de 3400 cmmi} devido as interasgBes s8o algumas das
informacbes fornecidas por esta técnica. Pequenos deslocamentos da banda da
ordem de 2 m{l sSo importantes nesies estudos e sfo detectados facilmente
com a utilizaclc de infravermelho com transformeda de Fourier ("Fourler
Transform Infra red”, FTIR}. Esta itécnica & sensivel a dominlos da ordem de

1 a 2 nm {l7fnocki, 198%).

1.2.5 - Calorimetria de analiogos

Por razBes ébvias, a enialpis de mistura de dois polimercs de alila
massa molar nic pode ser medide diretamente. Basicamente as interagdes entre
segmentos de polimeros s8o as mesmas que ocorrem em misturas de materials de
haiva masss melar de mesma esirutura molecular., HKestes Glilmoes, o calor de
mistura pode ser medido por iécnicas caloriméiricas. Isto tem sido utilizado
com grande sucessc e fornece uma grande gquantidade de informagbes que
possibilitam entender a relacdo entre a estrutura molecular e o

comportamento de fases em blendas polimericas.

Exemplos de aplicacio desta técnica sBo os irabalhos de Waleh e
cofnbkenadones (1982) e Zhikuan (19831, gque explicam o comportamento de
blendas de polif{metacrilato de metila) (PMMA) com polietileno (PE} clorado
a varios graus. Estes polimeros sfo completamente miscivels guando PE possul
no minimo 50% {em mzssa) de clore. A entalplas de mistura deste sistema ¢
modelada utilizando-se oligdmeros de metacrilats de metila (r = 45 =
ootadecane clerade a varles graus. ﬁgm & positivo para teocres de cloro
abaixc de 50% e negalivo guando acime de 30%, concordande com as cobseravedes

de miscibilidade da blendsa.

1.2.6 -~ Microscopis

A wisuslisacio diretaz da presengas de uma ou duas fases £
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frequentemente utilizada como 1iécnica de estudo de migscibilidade en

polimeros.

Métodos microscépicos podem ser divididos em irés diferentes
categorias: 1} microscopia ética: 33 microscopia eletrénica de transmissio

e 111) microscopia eletrénica de varredura,

Devido a condigBes experimentals., a microscopla éptica ¢ a mais

conveniente para cobzervar diretamente a separacdo de fases liquido-liguido.

Para se visualisar as fases em um sistems heterogéneo por
microscopla Optica € necessario que haja uma diferenca no indice de
refragic dos componentes (Veigt-#Montin e calobonadones, 1986) maior gue
0,01, Em caso contrério, sfo necessarias algumas técnicas auxiliares para
aumentar © contraste. Ume delas & o coramenis preferencial de ums das fages,
Ouira forma de aumentar o contraste & a utilizagio de luz polarizada, guando

um dos componentes £ cristalizdvel.

Mesmo guando existe uma grande diferenga no indice gde refracio
esta técnica ndo permite determinar os estaglos iniclas de separacio de
fases (Voigi-Mantin e colobonadenes, 1986). No inicio da separagis, as fases
que se formam possuem dimensBes muito pequenas, da ordem de resoluglSo do

microscoipio dptice, dificultando a observagio.

1.2.7 - Métodos envolvendo luz transmitida e luz espalihada

1.2.7.1 - Transparéncia

Quando € preparado um filme de uma blenda wmiscivel, ele £
normalmente transparente. Ao conirario, se o filme em guestic € de ums
blenda imiscivel, ao mencs que seus componentes tenham indices de refracioc
iguals ou multo préximos, ele serd opaco {Cowie, 1985). A opacidade & uma

consequéncia de luz espalhada por dominios presentes em umas mistura
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heterogénea. Se os dominios possuirem dimensdes menores gue 100 om, mesmo
com a existéncia destes dominios, o filme sera iransparente. Ainda, uma
diferenga no indice de refracBo maior gque 0,01 € reguerida, se a

transparéncia € usada como um critério para avaliar a miscibilidade.

1.2.7.2 - Determinac¢ic do ponto de névoa {("cloud point”}

Uma dada misturas homogénez e esiavel pode passar de transparente
para turva, ou vice-versa, por varlacio da temperatura, press3o ou
composigBo da mistura. Esia itransicgio corresponde ao ponto de névoa {“cloud
point”}. Em misturas de polimeros, o pontoc de névoa € medido usando um filme
fino da amostira em condiclo préxima da separacie de fases., Utilizande
métodos turbldiméirices mede-se a intensidade de Jluz iransmitids através da
amostra com auxilic de um folodicdo. A separagBoc de fases € indurida por
resfriamentce {UCST} ou agquecimento (LCST). Hestas medides geralmente se
utilizam taxas de resfriamento ou agquecimento pequenas, entre 0,1 a 0,2°C
por minutc (Ofakisl e colchonadones, 1979; Utnacki, 1989). A amostra pode
ser iluminada por luz branca, laser ou por ralos de ultra-violeta., ¥ochmidi e
Wobf {1979} propuseram um método para determinar o ponito de névoa e também a

temperatura "spinodal” z partir de medidas de luz iransmiiida. Este método

(42

descrito e discutide no capitulo 2, segdo 2.3.2.1. desia itese,

Para misturas esiritamente bindrias em eguilibrio, & curva formada
por peontos de névoa em diferentes temperaturas e a curva binodal coincildem.
& variagBo da taxa de aquecimentosresfriamento, da polidispersidade e da
massa molar dos componsntes podem provocar uma diferenga significativa na
curva de pontos de névoa. McMoofen (1973} observou uma diferenca de até 10°C
no sistema constituido de policarbonatospoli{c-caprolactama} {(PC/PCLY ambos
de alts massa molar, guando a taxa de resfriamento fol variada de 0,1 para

1,0°¢C por minuto.
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1.2.7.3 ~ Espalhamentc de luz

Técnicas baseadas em espalhamento de luz podem ser aplicadas a
rigoroscs esiudos de separagZo de fases. Estes estudos englcbam a
determinagic da temperatura bineodsal {’;‘.‘bm}, temperatura “spincodal” {TS?} &
ainda os mecanismes pelos guals z separacgio de fases ocorre. No capituleo 3 é
descrita e discutida a utilizac8s de medidas de espalhamentoc de luz no
gmntudo cinéltico de separacgic de fases de oligdmeros de EGAPG e respectiva
determinagho de Tm}

Serfo citados agul outros méiodos ndc descrites no capitule 3. Um
deles &€ o de wnan dosien, baseado no fato de gque a intensidade de luz
espalhada devido a fluluagBes de concentragdo, ?ice, guando extrapolada so
angulo & = 0 (Olakisi e colabonadones, 1979; Utlhacki, 1983%), € Inversamente
proporcional & segunda derivada de !:sgm, definida na equaclo 1.12. Um grafico
de ii/ﬁc&m{}} em funcic de T & linear, permitindoc exirapclacdo & condligéo

"spinodal®™:
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O PICS {"Pulse Inducsd Critical Scattering™}) & um outro méiodo
também muito utilizade, Ele permife efetuar medidas de luz espalhadas de
pequenas massas de misturas liguidas e fol proposto por Denhan e
catchonodones {(1974). Este método consiste em efetuar aguecimentos e
resfriamentes multo répidos na regifo metaestivel. A escala de tempo de cads
pulsc térmico € menor gue a escala de fempo do mecanismo de nucleagdo e
crescimento. O método PICS {foi inicialmente aplicado somente a solugdes
poliméricas diluidas. Um dos mals sérios obstéculos para sua aplicagdo em
solucBes concentradas e em blendas poliméricas € a viscosidade do sistems,

onde a separagic de fases € lenta, comparada com o pulse térmico. Para
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acelerar © processo de separacgio de fases, Risfweld {1974} construiu uma
centrifuga com acessérios Opticos onde pode ser observada separacio de fases
durante a rotagdc. Isto eliminou aguele obstéculo e permitiu extender o
estude a2 solugbes concentradas e 2 blendas peliméricas, Desta forma curvas
spincdais puderam ser oblldas em cerca de 2 ou 3 semanas [Oiakisd, 1979},
Posteriormente, Koningoweld e  Hleinijena (1977} incorporaram  outros
mecanismos de rotacdo, possibllitande obter diagramas de fases completos enm

apenas 2 ou 3 dias.
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CAPITULD 2 - SEPARACAC DE FASES EM FLUXO

2.1 - INTRODUGAD

2.1.1 - Alguns fundamentos de reclogila

Reologia € a ciéncia que estuda a deformaclo e fluxo da matéria
{do grego 'rheos" = fluxoc e “logos" = ciéncia) . Existem muitos texios
basicos e introduldrios sobre reologia de polimeros, enire os quais se
destacam o= publicades por Baanes £ colokonadones {198%9), Utracki {1989),
Hieloen (1877}, Bind e colabonadones (1987), Ferny (1970) e Vinsgrados e
Halkin (19813},

Segunde Banwnes e colabonadones (1989), a viscosidade & sinénimo de
fricgdo interna e € uma medida da resisténcia ao fluxe. Conforme a Figura
2.1, =a forga tangencial por unidade de 4drea reguerida para produzir
movimento entre cadelas ou segmentos & F/A. £ simbolizada por ¢ e conhecida
como tens8o de cisalhamento ("shear stress"). Em fluxe laminar, existem

gradientes de velocidade entre as camadas gque fluem. O gradiente de

el

Figura 2.1 - Dols planos paraleles, cada um com &rea A, separados por um
liquido sob cisalhamento, nos quals é aplicada uma forga
tangencial F.
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velocidade, 7, neste regime, é dado pela razio entre a velocidade u das

varias camadas ¢ a distlncia x em relagfio & parede

¥y = Fox (2.1

e & conheclido como velocidade de cisalhamento (“shear rate” ). 4 viscosidade

1w & a constante de proporcionalidade enire o & ¥, ou selja,

o =7 ¥ (2.2}

]
&
™,
o

ou 7 2 {2.2.2)}

Em liquidos newtonisnos a razio entre o e ¥ € constanie, ou seja,

n & constante, em gualguer velociade de cisalhamento.

2.1.2 - Influéncia do cisalhamenio na separacio de fases

O efeito do cisalhamento schre a separacic de fases em misturas
poliméricas ¢ relevante indusirialmente, por exemplo, no processamento por
extrusdc e Iinjecic em molde. As propriedades finais do produtc dependem da
morfologia desenvolvida durante o fluxe (Uthacki, 1989). Do ponte de vista
académlco, ¢ fundamental entender a infludnciaz do cisalhamento em misturas
peliméricas devido 2 importantes modificacdes gue pode provocar: variscic na
conformacio das moléculas (Rangel-Noloife e colohonadenes, 19843, wariecio
ne parametro de interacdc (Kammen e colabonadones, 1991) e a consequente
alteragBc na miscibilidade dos componentes {Magich e Baonn, 1983 Mindaw e
colobonadones, 1990 e 1992},

Nas <Gltimas duas décadas houve um progressce considerdvel na
compreensdo de propriedades de misturas parcialmente misciveis em fluxo
préoxime de condicdo de separacgdo de fases. Uma das primeiras revisdes nesia
area fol feita por Rongel-Nafaile e colabonadones (1984). Utrhack (1989} e
Hindawl (1990 e 1992) apresentam revisBes mais recenies.
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A influéncis do cisalhamentc na separac3oc de fases de misturas de
componentes com balxa massa molsr tem side esiudsda desde o inicic do
século. Fnledlonden (1901) estudou a separacfic de fases dos sistemas
fenol/dgua e &cido liscbutirico/égua sob fluxc. Em sclugBes poliméricas o
irabalhoe ploneirc € o de Sifbenbeng & HuhAn [(1952) gue estudaram a influéncia
do cisalhamento na separacio de fases de uma solug8s de dois polimeros em um
solvente comum. Um dog primelros itrabalhos gue estudou 2 infludncias de fluxo
na misciblillidade de blendas poliméricas é o de Hagich & Bow (1983), que
investigaram a blenda poliestirenco/poli{vinil metil-éter) [(PS/PVME).

2.1.2.1 — Sistemas de balxa massa molar

Onuki e coloboradones (1981) verificaram que a temperatura
binodal € diminuida em fluxc en sislemas de balxa massa molar que apresentan
UCST, mas o sbaixamento £ usualmenie muito menor gue 1°C e uma velocidade de
cisalhamento minima de 1000 s ' & necesséria para gque o efeitoc sela
percebido. Beysens e colabonodones {1979 e 1983) investigaram a influéncia
do cisalhamento na miscibliidade de misturas de anilina/ciclchexano, &cido
isobutiricosagua e nitrobenzeno/ciclohexanc. Também verificaram que o
abaixamento da temperatura de turvacglo {ou ponto de névca) pelec cisalhamento
é¢ mulioc menor gue 1°C e gue a composigio coritica nduv varis com o

cisalhamento.

2.1.2.2 - Sistemas polimero/solvente

Segunde Rangel-Nafoile e colobonadones (1984), tem sido verificada
variagic de até 28°C na temperatura de separagidc de fases de solucBes
poliméricas, ocaslonada pelo fluxe. Segunde Mindasi e colobsnadeones (19923,
€ necessaria uma velocidade de clsalhamento de apenas 10 s parz induzir
variagfes mensuravels nestes sistemas. Contrastande com sistemas de baixa
molar, fol wverificade por Xagmen-Zucas e colobsnadones (1988) tanto um
aumento como lambém uma diminuigdo de miscibilidade pelc fluxo no sistema

poliestireno/irans-decalina, com & massa molar do componente polimérico
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variando de 1,0 x 10° a 1,8 x 10° g.moi“i. Chservaram gque © aumento ou a
diminuig&o de miscibilidede depende da msssa molar e da composicic. A
influéncia do cisalhamento na miscibilidade de solucdes poliméricas foi
explicada considerando que a2 energia livre de Gibss sob ciszlhamento & z

soma da energlis livre em repouso com a2 energia armezenada durante o fluxo,

conforme discutido no item 2.1.3.
2.1.2.3 — Sistemas polimero-polimero

O efeito do cisalhamento na miscibilidade de blendas poliméricas
tem sidoe muito menos explorado experimental e teoricamente. Porém, alguns
trabalhos recentes tratando deste assunto tem sido publicados. Tais
irabalhos baselan~se principalmente em medidas de luz egpalhada em fluxo
{(Fakebe o colobonadones, 1989, Kammen e colohonodones, 1991: Hindowi e
colakonadones, 1990 e 1992). Nokatani e colobonadones (1990) investigaram a
influéncia de cisalhamento na miscibilidade de PS deuterado/PVME e de PS
deuterado/polibutadienc (P5/FB), através de medidas de espalhamento de
neutrons de balxo angule {"Small Angle Neutron Scattering, SANS) em fluxo. O
sistema PS/PVME com massa molar elevada possul diagrama de fases tipo LLST.
Neste sistema, o fluxo aumenta a temperatura de separacio de fases em até
16°C. Para o sistema PS/PB, de baixa massa molar com diagrama tipo UCST, foi
cbhservado somente um peguens aumento de miscibilidade. Hindawi e
celabornadones {1990 e 1992) investigaram a influéncia do cisalhamento na
miscibilidade de blendas de poliletileno-co-acetato de vinilal/polietilenc
clorado {(EVA/CIPE), poli{acetato de butila)/polietilenc clorado (PAR/CIPE) e
PS/PVME. Utilizaram um redmetro rotacional de discos paralelos acoplado a unm
laser e wuma rede de fotodiodos. Observaram aumenioc e diminuicio de

miscibilidade em ums mesma blends, variando-se 2 veloclidade de cisalhamento.

Kammen e colobonodones (1991) estudaram os efeitos do cisalhamento
na separacio de fases de blendas de poli{metacrilato de
metila}/polilestireno-co-acrilonitrila) {PMMA/SAN utilizando reémeiro

rotacional acoplado a um laser e fotodiodo. A separacic de fases em fluxo
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fol também acompanhada por microscopia éptics. Yerificaram gque o
cigalhamentio aumenta a ifemperatura de separacdo de fases em cerca de 15°C,
necessitando para istc uma velocidade de cisalhamento de somente 4 $”i‘
Acima da temperatura binodal, em repousc, a blenda com 40% de SAN apresents
duas fases continuas e entrelacadas. Na mesma temperatura, sob peguenas
velocidades de cisalhamento as fases s3o altamente orientadas na direcio do
filuxo. A uma velocidade de cisalhamento maior gque 4 s as fases sio mais

deformadas e tendem a desaparecer, demonstrandc um aumento na miscibilidade,

2.1.3 - Modelo de energis armazenada em fluxs

C wmodelo de energia armazenada em fluxo foi propostoc por Woif
(1984) e posteriormente utilizado por Knamen-Pucos e colabsnadones {1988)
para explicar ¢ efelts do fluxc na miscibilidade de solugdes poliméricas. O
modeio basela-se na alteracBo da energia livre do sistema em fluvo. A
energia livre de Gibbs para uma mistura em repousc é éGz = &gm.f’ﬁ?{ € a
energla livre de Gibbs para uma mistura em fluxc é Ea.G? = i.\,Gz + Es, onde ES &
a2 energia armazenada durante o fluxo = & uma contribuicdc eldstica & energia
livre. Segundo Knamen-fucae e colabonadones (1988), geralmenie curvas de gs
em fungBc de composicico tém um miximo em q:gs e o efeito do cisalhamento
sobre a miscibilidade dependerid da posicio de Yoo € relagio & composicis
critica, ®, - Se @ES > > e ha um aumento da miscibilidade. Isto &
representado na Figura 2.2.a, onde os pontos da curva de energia livre com
tangente comum desaparecem quandoc a ela & adicionada a curva de ?s. Por
cutro lado, se @ES & cpc ocorre uma diminuiglBo da miscibilidade guando ES &
adicionada =a &Gz, como representade na Figura 2.2. b, e z curva de AD
resutanie passa a ter dols pontos com tangenie comum. Isto ocorre mais
frequentemente em sistemas de alta massa molar. A pariir de calcules
baseades neste modelo, Wsolf {1984) demonsirou que os maximos dos diagramas

de fases podem ser tambénm deslocados devido ao cisalhamentio.

A energla armazenada é deierminada diretaments a partir de medidas

de elasticidade (Knamer-fucas e celabonadeones, 1988). Porém, um méiodo
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Figura 2.2 - Energias livre de Gibbs em fluxo: a adigio de Es a AG para
kA

<

obtencio de &Gg para: f(a) P > > ®, e (b} @ =

simples para determinagfc indireta de ﬁs & a obtencic de curvas de fluxo
{icg 1 em fungdc de log ¥), medindo-se a velocidade de cisalhamento em que o

siotema deixa de apresentar comportamenic newioniano.

Fm sistemas ndc newitonlanos de masss molar elevada, a energils
armazenada & empregada para desentrelagar parcialmente as macromoliéculas,
conduzindo a2 ums condliclc de menor eniropia. Em sistemas de beixa massa
molar, este efeito é praticamente nulo. Na literatura, porém, n&oc ha nenhum
trabalho gue considere a influéncia do cisalhamento sobre a separacioc de

fases de sistemas oligoméricos gom interacbes especificas.
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2.2 - OGBJETIVC

0 objetivo principal desta parte doc trabalho é investigar a
influénclia  do  clsalhamento sobre a separacBc de fases de sistemas
ocligoméricos para os guals o efelto enirdpico devide ao entrelacanento &
minimo., Nesie caso € considesrada z relevanciz das interacBes especificas

entre grupos terminais.

2.3 —~ PARTE EXPERIMENTAL

2.3.1 -~ Materials e Equipamentos

2.3.1.1 — Materiais

Uligbmeros de etileno glicol (EG) comerciais feram fornecidoes pela
Atlas 5.A., 530 Paulo, com as segulnies massas molares, determinadas por
cromatografia de permeagic em gel (GPC): EG,, (Mn = 558 g.mol ™’
{correspondendo a 13 unldades repetitivas), Hw/Hn = 1,00), EG}S (Mn = 798
g.mol™, HwAn = 1,10), EG__ (Mn = 1201 g.mol™', Mw/Mn = 1,14). Oligémero de

etilenc glicol dimetilado (EGM) foi fornecido pela Hoechst, Burgkirchen
1

(Alemanha)}, com a seguinte massa molar: EQwM {(Mn = 865 g.mol °, Mw Mn =
1,05). OligSmerc de propileno glicol (PG} fol fernecido pela Dow Quimica,
S8&c Paulo, com a seguinte massa molar: ?Gm (Mn = 1086 g.mol™ ', Mw/Mn =

1,17}, Todos os oligdmeros acime foranm gentlilmente cedidos pelas firmas
produtoras. Todas as andlises de GPC foram realizadas pela Atlas S 4.,
vtilizande o cromatégrafo liguids marca Waters com injetor UK, detector IR
410 e coluna Ultra stiragel 100 A, EG, PG e EGiBM também foram
caracterizados por espectroscopia no infravermelhe. Os espectros obtidos sio
apresentados na Figura 2.3, Hio foram obgservadsc diferengas nos especiros
com a variacgdc da massa molar. S#c apresentados na Figura 2.3 somente os
gspectros ne infravermelho de E{}w, ?Sm e EZGw%&. Antes de serem utilizados,

os materials sempre foram mantidos sob vacuo menor que 1 mmHg por cerca de 2
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Figura 2.3 - Espectro no infravermelho de: {a} EG;g; {b) QGMM &
{c) PG}S, obtidos em fase liquida entre Jlanelas de KBr.
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3

horas., 3 PO metilado fol obitido no laborsiério, através do método descrito a

seguir.

2.3.1.1.31 - MetilacBo do cligoi{propilenc glicol]

O procedimento experimental wutilizade na metilaglo do PGm foi
proposto por Secpen e colabonadones (1977}, O método adotadoe basela-se na
reac8c entre grupos hidroxila e hidréxidos zlcalinos, gerando ions alcoxido

e subseguente reac¢fio do ion alcdxido com lodetoc de metila.

Hidréxido de potassic {800g, P.A., Merck]} foil pulverizado e
agitade mecanicamente {péd de agitacgdo ligada a um molor eléirico) com
clorobenzenc (1000 ml, previamente refluxado por 36 horas com hidreio de
cdlcio & destilado scb Nz) sob atmosfera de nitrogénioc. O frasce de reagio
{paldc voluméirico de 2000 ml, 2 bocas} fol resfriade com banho de gelo.
Pﬁis {250 ml}) fol adicionado e agitado juntamente com a mistura. Apds esta
etapa, foi adicionade iodeto de metila {70 ml, 99%), por um periodo de 15
minutes, wutilizande um funil de adicgfio. Logo formou-se wum precipitade
brance, «Oremnosc e aparentemente esgpesso. A agitacgdo continuou por mals 3
horas. A mistura foi filtrada através de um funili de vidro sinterizado e o
filtrado foi concentrado em um evaporador roiatérico a uma temperatura
inferior & 40°C. Foi necesséirio reduzir a pressdc do sistema alé cerca de 1
a 3 mmbHg para destilar o clorobenzenc nesta temperatura. O concentrado [éleo
amarelo claro, cerca de 250 ml} foil diluido em diciorometano {300 ml, Merck)
e esta sclugdo fol extraida sucessivamenie com B porgbes de 50 ml de uma
soluclo aguosa com 10% de carbenato de sdédio e com porgdes de 25 ml de agua
destilada =até at:’afxgir pH 7 {foram suficientes 3 porgBes de &gua destilada).
A fase orgénlca resultante, incolor, fol seca com sulfatc de calcic anidro,
filirada e concentrada em evaporader rotatédrio (T < 40°C). O produtc liguido
fo1 mantido scb vécuo menor gue 1 mmHg por cerca de 10 dias & temperatura

ambiente, para remover tragos de sclvente. Fol obtide um volume de 230 ml de
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produte metilado, resultandc em um rendimente préxime de 904 do tedrico.

Fol wverificado gue a distribuicico de massas molar € levemente
afetada no processo de metilagfo ¢ gue também fol observado por Boopen &
colabonadones. O produtc metilado possul Mn = 1134, MwMn = 1,10 {obtide por
GPC), possulndo um grau de polimerizagio proxime de 20. Sera utilizada a
notagéo ?ﬁmﬁ para se referir a este oligémero. Especireoscopia no
infravermelho foi utilizada para mostrar gue a banda forte e larga a 3500
cm‘i, atribuida s grupos hidroxila, estava ausente no PG%BM' O espectroe no

infravermelho de ?Gisfé & apresentadc ne Figura 2.4.

100

80+

60

TRANSMITANCIA, %

'
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Figura 2.4 - Especiro no infravermelho de ?GzBM’ obtido em fase liguids

entre janelas de KBr.
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7.3.1.2 ~ Egulpamenlos

- Balanca marca Mettler, modelo Automarte AM 500, precisBo 0,01 g.
- Bomba de véacuo marca Edwards, modelo EZ2MZ.

- Banho termostatizado marca Quinmis, precisfo de G,EOS,

- Especirofotémetro de infravermelho marca Shimadzu, modelo IR-408.
- Programader de temperatura marca Mettler, modelo MF 15.

- Refratémetirc Abbé-3L marca Bausch & Lomb, modelo L&L 33-46-10.

~ Registrador X~Y-t marca Rikadenki modelo RW 21-T.

- Redmeirc marca Contraves, modelo Rheomat 115 / Bheoscan 100,

- VYpoltimetro/termdémetro digital marca Micronal, modeloc B 345,

- Microscopio optico marca Zeisg-Jena, modelo Telaval-Z.

-~ Fotodliodo BPWZ21 (Stock n.® 303-719) da RS Components Ltd., acopliado a

um amplificador operacicnal 741.

2. 3.2 — Procedimento

2. 3.2.1 - SeparagBo de fases em repouso
2.3.2.1.1 ~ Determina¢io do ponto de névoa € temperatura "spinodal’

0 ponto de névoa f{ocu “cloud point"} (TCP} e a temperatura
"gpinodal” {Tsp}, ambas em repouso, foram determinadas por medida de
intencidade de luz trensmitida em fungio de temperatura para varias
composicdes, utilizando-se um método andlogo ao descrito por Schmidi e Wolf
(19723},

Uma blenda de composigic conheclda, obtida por pesagem dos
componentes, fol homogeneizada por agquecimento acompanhade de agitaglo. A
plenda homogénea foil transferida para um porta-amostra gue consiste em uma

placa metalica em forma de um circulo com um orificic no centro. Os
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dismetros do circulo e do eorificio s8¢, respectivamente, 20 mm ¢ 5 =m. 4
placa possul espessura de Smm. O porta-amostra fol colecado sobre uma
laminula de vidro e mantide em forno pré-aquecido. A temperatura do forno
foil controlada por um programador de temperatura Mettler MF 15. O orificin
do poria—amosira fol preenchido com 2 amosira homogénea, sendc um volume
de 0,4 ml suficliente para ocupé-lo totalmenie. Outra laminula de vidro fol
colccada sobre o poria-amostira, de tal forma que a superficie =zypericr da
amosira se mantivesse plapa. A temperatura fol diminuida 2 uma taxa
constante de 0,2°C por minuto e medida com um termopar de ferro-constanti
cunectade diretamente ao porta-amostra. O termopar fol previamente calibrado
contra um termbmeiroc de mercirioc (0,0:1°C), utilizando-se mistura de gelo e
dgua {0,0°C) como temperatura de referéncia da Junta fria {Boachondt e
Somes, 1979].

Fol medids 3 intensidade de luz transmitida através da amcslira em
fungBio da temperatura. Para isto, fol utilizado um LED {"Light Emitting
Diode” ), com poténcis de 8 a¥, cor vermelha, como fonte de radiaclio e um
fotodiode posicionado a um Angulo de 180° em relagdo ac LED como detector. O
registro da variaclo do sinal do fotodetector com o tempe {portanto, com a
temperatura) fol efetuadc em um registrador X-Y-t Rikadenki, modelc RW 21-T.
Na Figura 2.5 s8c apresentadas curvas de intensidade de luz transmitida em
fungéo de temperalurs, obtidas para blenda de Eﬂifﬁxﬁs com compesiglo igual
a2 50 e 70k de EG (em massa). O ponto de inflexSic destas curvas fol
consideradoc o ponto de névoa {Tﬂp}. A temperatura “spinodal® {Tsp} foi
obtida pela extrapolacgio da parte da curva onde o sistema & homogéneo até a
intensidade minima de luz transmitida, como esquenmzlizado na Figura 2.5. As
determinacbes de Tcp @ Tsp foram realizadas com triplicatas. O errs
experimental fol estimado usands a distribuicio de Student, com nivel de
confiablilidade de 95%. Na verdade, na temperaiura "spincedal®, a intensidade
de luz transmitida deveriz tender a gzerc. Porém para o sistema EG/PG as
diferencas entre os indices de refrac3o das fases nic foram suficlentes para

issc. Outro método para determinacio da Tsp € descrito no capitulo 3.
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2.3.2.1.2 — Observagio da separaglo de fases por microscepis Optica

Foram observadas estruturas caracteristicas de separacio de fases
através de microscopia éptica. Foi montade um arranjo experimental gue

possibllitou obter um filme fino da amostra liquida em um forno do

INTENSIDADE RELATIVA

1Tsp ) Tep
6C 61 62 63 684 55 66 &7 &8
TEMPERATURA /7°C

:

Figura 2.5 - Intensidade de Juz transmitida em funclo de temperatura medida

durante a separacio de fases de blendas de EGlngGia com 50 e
70% de EG {em massal.

programador de itemperatura. Fol confeccionade um porta-amostrzs metidlico com
uma espessura de 0,5 mm. O porta-zmosira fol mantido aguecido, sobre uma
laminula de vidro, dentro do forno. Uma peguena guantidade da blenda
nomogénea {1 gota} ol transferida para o orificic do poria-amostra. Todo o
processo fol efetusdeo em um forno pré-aguecide avoplade ac microscépic
optico marca Zeliss-Jena, modelo Telaval-2. Partindo-se do sistema homogéneo,
foli felto resfriamento a uma taxa constante de 0,2°C por minuto, aié

temperaturas abaixo de Tcp & ?sp. As estruturas cobservadas foram registradas

por fotografia.
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2.3.2.2 - urvas de coexisténcia

Curvas de coexisténela foram obtidas para o sistema EGB/PGW com
0% e com ©5% em massa de EG. Para isso, partiu-se de uma mistura homogénea
{a temperaturz mais elevada}, com a referida composicdo de interesse e foram
determinadas as composicgdes das fases separadas, em equilibrio, em variss
temperaturas, por refratomeiria {(Fnidoy e colobonoadones, 1977).

Aliguotas de cerca de 5 ml do sistema homogéneo, com compoesicio de
50 de EG {(em massa) foram iransferidas para tubos de ensalo {1 x 12 cm, con
tampa rosgueada} pré-aguecidos. Apdés a transferéncia, os tubos foram
fechados = selados com graxa de silicone & com ?arafiim@, para impedir
entrada de wmidade. Esies tubos foram guardados em dessecador a temperaturs
ambiente. Dols destes tubos foram aguecidos alé homogeneizacBo das amostras
e mantidos em um banho termostatizado marca Quimis a uma temperatura de 63,0
+ 0,1°C. Quando as fases separadas se tornaram transparentes (3 dias foram
suficientes ), apds atingir o equilibrio, foram recolhidas amosiras da fase
so0l e da fase gel utiiizande pipetas Pasteur aguecidas. Esitas amostras foram
transferidas para oulros tubos, os guals foram selados e guardados en
dessecador a iemperaturaz ambientse. A operagdc fol repeiida para as
temperaturas de 35,0, 41,0, 56,0, 38,5, 56,0 = 51,0°C. © procedimento foil
repetido para a mistura com compesicBo iniclal de 65% de EG&B* nas
temperaturas 33,0, 38,0, 43,0, 47,0, 53,0, 57,0, 63,0 ¢ 66,0°C.

T indice de refracBo de cada uma das fases, recolhldas como
descrito anteriormente, fol determinade a 70,0 % 0,1°C {(temperatura acima do
maximo do diagrams de fases} utilizando um refratdmeirc Abbé-3L marca Bausch

& Lomb acoplado a um banho termostatizado.

A composicBo de cada ums das fases fol determinade a partir da

curva de calibracgio determinads previamente e apreseniada na Figura Z.6.
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2.3.2.3 - Separacioc de fases sob cisalhamento

Medidas de viscosidade foram realizadas em um redmetrg rotacionsl

marca Contraves modelo Bheomat 115 / Eheoscan 100,

velocidade de cisalhamento programévels.

necessiario para manter uma dets

com temperstura =

Neste equlipamento mede-se o torgue

rminada velocidade de cisalhamento. A

viscosidade fol calculada através da seguinte eguagio:

B = K ®x Torgue {2.3)

onde % € a viscosidade ¢ K a constante de callibracio,
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veiocidade de cisalhamento. U eguipamento fol calibrado com éleo de silicone
padr8o i{wviscosidade = 100 mPa.s, a 25°C) e com solucBc aguosa com S56% em
massa de sacarose {viscosidade = 32,12 wmPa.s, a 20°C, Prentise e
colokonodones, 1984). Foi utilizada uma célula de cilindros concéntricos.

Un volume de 10 ml de amostra foil utilizado er cadz medids,

A separacdo de fases sob cisslhamento fol acompanhada medindo-se a
viscosidade em funcgloc da temperatura a wuma velocidade de cisalhamento
constante. A blenda, com composigBo comhecida, fol iransferida para a célula
de medida de viscosidade pré-aquecida. Apds a itransferéncia, z célula fol
conectada ac eguipamenie pré-aquecido na temperatura de trabalho. Um periodo

de 30 minutos fol suficienie para gue todo o conjunito atingisse o equilibrio

térmico.

Cada experimenio foi iniciado z uma temperaturz de cerca de 10°c
acima da temperatura de separaclc de fases e finalizado a cerca de 23°C
abaixo destaz. A taxa de resfriamento fol mantida constante em 0,2°C por
minuto. A temperalura fol medida através de um termopar de ferro—constants
conectado diretamente & célula de wmedida de viscosidade. A medida foi
repetida 5 vezes para uma mesma amostra. 0 erro experimental fol estimado
usando a disiribulicio de Student, com nivel de confiabilidade de 95%. Foranm
as segulntes as veloclidades de cisalhemenic estudadas: 64, 128, 25&, 387,
548 e 1000 s .

2.3.2.4 - Efelio do cisalhamento sobre z viscosidade

Foram realizadas medidas de viscosidade de blendas de EG/PG, a
temperatura constanie, aclme e zbalixo da temperatura de separaclc de fases.
4 blenda homogénea fol transferida para & célula pré-aguecida e esta foi
conectada ao redmeiro também pré-aguecido, como descrito na secio anterior.
Apdés o sistema ter atingido o eguilibrio térmico, a medida da viscoszidade
fol iniciada, partindo sempre da menor velocidade de cisalhaments {64 s '),

O sistema fol submetido a esta velocidade de cisalhamento por 30 segundos.
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Apts este tempo, © sistema fol submetide imediatamente & velocidade de
cisalhamento seguinte, onde também permaneceu por mais 30 segundos, e assim

gucessivamente,

Apés  flnalizada a medida na malor velocidade de cisalhamento
{1000 ss"}}, o sistema fol rapidamente resfriado até a temperaiura de
trabalhe segulnte. Durante o resfriamenic, até atingir o equilibrio térmico,
o sistema fol mantido em uma velocidade de cisalhamento de 256 s - Hesies
experimentos foram utilizadas blendss com composicic entre 50 e 70% de EG
{ew massal. As temperaturas foram no maxime 8°C @cima a no minime 5°C abaixo
da temperatura de separaglo de fases da blenda. A& viscosidade foi calculada
utilizando a2 equagdc 2.3. A medida fol repetida 5 vezes para ums mesma
amostra partindo-se novamente da welocidade de cisalhamento mais baixa. 0O
erro ewperimental fol avallado usando a distribulciio de Student. Nio foi

cbhservado nenhum indicio de degradacio da amostrz sob cisalhamento.
2.3.2.5 - Curvas de viscosidade em fungic de composicio

O procedimenic experimental fol similar 2o descritec na secéo
anterior. Porém, nestes experimentos, foram utilizadas amosiras  ocom
composicdo variando entre O e 100% de EG (em massa). Ainda, as temperaturas
de trabalhbo foram cerca de 10°C acima e até 40°C sbaixo da temperatura
maxima de sSeparacic de fases do sistema {’Imx}. 0 errc experimental foi

avallade comoc na seglo 2.3.2. 4.

2.3.2.6 - Influéncia de pontes de hidrogénio

Para invesligar os efeitos de interagBes entre grupos hidroxiia
presentes no EG e no PG, foram reslizados experimentos com © sistema
metilado. Com excecBo da curva de coexisténcia, todos os demais experimentos

descritos antericrmente foram repetidos para o sistema EG}SM/PGW&
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2.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 -~ Diagrama de fases en repouss

Foram determinados os pontos de névoa {’I’ 3 e ag temperaturag
"spinodais® {T 3 € repouso para varias composicBes cée um mesmo sistema. Os

g’ EG K?G o EG /PG e
EG H/‘PG M s8c apresentados na Figura 2.7. Ao contrérm éo obaerwads para o

diagramas de fases cbtidos para blendas de EG /‘?{}

sistema metliacio {EGHWEEH} 0s diagramas de fases dos sistemag nio
metilados s8¢0 assiméiricos & o ponto critico nic coincide com o maximo do

diagrams.

#He e colobonadenes (1991) obtiveranm resultados semelhantes, porén
com blenda de polilmetacrilate de butila) / poliestirenc hidroxilado
{PEMA/PSOH]. Este sistema apresenta diagramae de fases do tipo LOST
assimelrico e a temperatura critica é cerca de 45°C maior gue a temperatura
minima do sistema. Estes resultados, n@c verificados na blenda PBMA/PS,
foram atribuidos as pontes de hidrogénio, além da polidispersidade gdo
PBMA/PSOH,

No ponto critico, a curva binodal e & curva "spincdal® se tocam, e
a segunda e & terceira derivadas da energla livre de Gibbs, Em, em funcio da

composicio 530 nulas.

Conforme descrito por Koningouseld e colabonadones (1974), 2 nio
coinclidéncia do ponto critico com o méxime do diagrama de fases pode ser
decorrente de polidispersidade e acentuada quando hé uma particular variagio
do parametro de interacio, E. cOm a composicBo I(no minimo guadratical,
Grupos hidroxila devem exercer um importante efeito na dependéncia de g com
a composic80 e na forma assimétrica dos diagramas de fases, uma vez gue o
sistema metilado apresents diagrama de fases simétrice com @ ponio critico

colncidinde com © maximo,
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Meste titrabalho, o ponto critico em repousc fol avaliado
conglderando-se 2 composicdo para a qual a distancla entre os pontos de
névoa, Tcp, e a temperatura "“spincdal®, 'E‘Ep, & menor. Supds-se gue Tcp é
muite préxima da temperatura binodal, Tbin' Na Figura 2.8 =3¢ apresentadas
ag diferengas enire Tcp e ’E‘ap para varias composigBes nos sistemas
estudades. Quanlo malis préximo da composicfo critica menor € a diferenca

entre T e T . O erro na medide fol avalisdo como sende cerca de {},SaC,
cp SR

As composicles e temperaturas criticas {éc e TC), temperaturas

maximas {Tmax} dos diagramas de fases sio apresentadas na Tabela 2. 1.

1.0

0.0

0.8

Tsp

G.G

T

1.00 C

7GR Mt

Tep

0.8

Q.0
EG;gM /PGigM

0.8+

o.0 i 5 3 ' : : H
10 30 &0 Fis S0

/e (m/m)EG

h 3]

Figura 2.8 - Diferenga entre ponto de névoa e temperatura "spinodal
{Tcp - 'i‘sp} em fungio de composicio de EG [(em massa) para:
(a) EG, PG, ; (b} EG__/PG__; (c) EG__/PG__ e (d) EG,_MPG,_ M.
1377 "1 18" Tim 28" " T1is 18 18
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Tabela 2.1 ~ Composicg8o critica, temperatura critica e
temperatura méxima para blendas de EGfPGm e
EGESWPGaaﬁ’ a partir das Figuras 2.7 e 2.8.
Sistema ¢ {% {m/m} EC )} T ) T (°C)
[+ < mEa
EG /PG B2 £3,6 66,3
13 18
EG /PG 44 76,8 81,3
18 18
EG_ /PG 35 BB, 8 93,2
28 18
EG M/PG M 50 56,8 87,0
18 18
Z2.4.2 - Curvas de coexisténeia

As curvas de coexisténcia obltidas para o sisitema EG“;’P@

Com
i8

composicBo inicial de 350% & de 63% de EG (em massa) sfo apresentadas na

Figura 2.9 Jjuntamenite com & curva com pontos de névoa. A curva de
o 50% EG [65% EG
A s
L sof
Y
o
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o .
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Figura 2.9 - Curva com pontos de névoa {0 ),

blendas de EG /PG com:
13 18

curvas de coexisténcia para
(@) 30 e (A ) 654 de EG {em massal.
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coexistéricia obtida a partir da composicBo inicial de 50% de EG}B

condirma gue a composicdo critica do sistema EG;3/P63 é préximo de 50% de

8
EG pols nesta composicio, os dols ramos da curva praticamente se

tocam.

2.4.3 - Curvas de viscosidade em fungic de composicio

Nz Figura 2,10 s8o apresentadas curvas de viscozidade em fungdo de
composici&o de blendas de EGB/PG&s’ Ewame e de EG;SM/PG.%SM’ obtidas em
uma velocidade de cisalhamento de 1000 s & em varias temperaturas. As
viscoglidades do Eﬁ»m e do Piéw s8¢ similares. Em alguns intervalos de
composicBo, blendas de EG13/PG;8 apresentam viscosidade maior gue a
viscosidade dos componenies puros. HE méximos na curva de viscosidade enm
fungdo de composi¢lo. Maximos também podem ser obsgervados com clareza no
sistema EZGm/PGw, apesar de seus componentes purcs possuirem viscosidades
diferentes. No sistema EG}SWPGISM’ alnda que mencs intensos, o5 méximos na
curva de viscoesidade em funcgdoc de composicBo também podem ser observados.
Para temperaturas multo acima da temperatura méxima de separacdo de fases,
(Tmax}, & curva & monotdnica. FPorém, préximo de ’E‘max & chbservado um uanico
méximo e para temperaturas abaixo de me s30 cobservados dois maximos na
curva de viscosidade em func8c de composici3o. Us méximos sio mais acentuados
em veloclidades de clisalhamentos maiores e temperaturas menores. Também pode
ser observado que og maximos se apresentam mais afastados um do ouiro em

temperaturas menores.

Kuteznen e colabonoadones (1978), asscciaram os maximos na curva de
viscosidade em fungdo de composicg8o a composicdes onde ha malor interacio
entre s componentes da blenda. Porém, 2 explicaclo provavelmente mals

adegquada fol encontrada anzlisando-se a2 relaclc entre oz maximos de
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viscoslidade e os diagramas de fases. A viscosldade fol estimada para cada
ponto no dlagrama de fases (pontos de névea e "spinodal”) em repousc e
incluida na Figura 2.10. Os méaximos sfo sempre muiic proximos da curva
"spinodal™, e iste sugere que eles correspondem aos pontos da curva
"spinodal” naguela temperatura. Observa-se que os méximos aparecem sempre
dentro da regl&oc limitada pela curva de ponitos de névoam e se aproximam 3
medida gue & temperatura critica val sende alcancads. A faixa de
concentragio entre o ponto de névoa e a "spinodal”, em uma dada temperatura,
¢ uma reglifo metaestavel onde hé grandes flutuacdes de concentracBo. Sendo
uma condigfo termodinamicamente desfavoravel & mistura, hd um atrito elevado
entre as cadeias de um mesmc polimere, o gue leva a um aumento na
viscosidade. A regifo de concentragfo entre os méximos corresponde a um
sistema de duas fases. HNesta regifio, o sistemaz & uma emulsio e pode ser mais
adequadamente descrito pela equaglo de EKinstein para viscosidade de ums
matriz com fases dispersas. Este resultado indica que medidas de viscosidade
em fungic de composi¢lo, realizadas em varias temperaturas, poderiam dar uma
estimativa Indireta da temperatura ‘"spinodal", quando os componentes da
mistura possuirem viscosidades n3o multo diferentes. Isto seria bastante
interessante uma vez gque a determinacic da temperatura “"spinodal™ envolve
muitas vezes meétodos bastante complexos como ¢ PICS, descritec na secio
1.2.7.3. Porém, nem sempre maximos de viscosidade tem este significado. Por
exemplo, para solucgles de anilina e ciclohexano, um méximo aparece a uma

temperaiura 21°C maior que a temperatura critica {Bnunel e Subbino, 1969).

A metilag8o do ?st conduz a um decréscimo na viscosidade. Isto
pode ser verificado na Figura 2.10. Por exemplo, na itemperaiurz de 60°C PGm
possul viscosidade de 35.5 mPa.s, enquanto que na mesma temperatura PGWM
possul viscosidade de 26.3 mPa. s. Isto representa um decréscimo de cerca de
26% e pode ser étribuido a auséncia de pontes de hidrogénie no PGESM.
Romanowsokii e colabonadones (1975), estudaram a influéneia de pontes de
nidrogénio na viscosidade de misturas de oligémeros de uretana e diepéxido.
Fol enconirada uma relagBc exponencial entre viscosidade e densidade de

interagbes por pontes de hidrogénio. Verificaram gue 2 viscosidade de
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cligbdmeros com grupos terminals capazes de formar pontes de hidrogénioc é ben
maior que a viscosidade de oligdmeros de mesma massa molar sem grupos
polares. Ums malor viscosidade € resultado de um aumentsc da massa molar
efetiva devido z assocliagbes por pontes de hidrogénio. Segunde Reomanouakil e
colobenodones {1973]), estas assoclagBes favorecem o desenvolvimento de
estruluras titridimensionals gue dificultam o fluxo. Iste pode explicar a

diferenca de viscosidade entre P{‘;m ] ?Gisﬁ,

2.4.4 - Curvas de viscosidade em fungl8c de temperatura

Curvas tiplcas de viscoesidade em funcio de temperatura sio

apresentadas na Filgura 2.11. Préxime da temperatura de separacio de fases, a

42
EGy/PGyg
8 A, y 64 S':i
. 65% EG
a4l 50 -

zZe : ! -
80 61 62 62 &4 &% ©6E6 67 £8 6% 70

TEMPERATURA /=C

i i L

“Figura 2.11 - Curvas de viscosidade em funcd8c de temperatura, obtidas para
blendas de EGm/P‘{;iS provime da condigfc de separacic de
fases a 64 s, nas composicdes: (D) 50 e { ) 65% de EG

{em massa).
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curva de % em fungBo de T apresenta um méxime gue & mais intenso para
composichbes proximas do valor critics. Pars amosiras com composicio distante
da critica, a curva ndc mals apresenta maximo, mas apenas uma
descontinuidade. Este comportamentc foi observado nos sistemas ndc metilsdos
e também 1no sistemz nmeillado. A temperatura na gual se veriflica a
descontinuidade {ou méximo) na curva % = f(T) fol itomada comoc sendc =

temperatura de separacio de fases sob cizalhamento.

O maximo ou descontinuidade na curva de viscosidade em fungdo da
temperatura, préximo da separacdo de fases, foi discutids gualitativamentie
por Oolwmald em 1912, Ele cobservou esse fendmene no sistema &cido
butirice/dgua ¢ tambén em sclugBes de proteinas e carbohidratos. Oabmald
relacionou  tal resultado a presenga de “elipséides”, que se formariam
préximo da condigdo de geparacfo de fases. Riglen e colabonadenes (1976) e
Woll e Segen (1977), tawmbém verificaram este efeito en solugBes de
poliestirenc em ciclchexano. Isto fol atribuido ac aumenic do atrito entre
os segmentos do polimero guando se aproxima a condicgio de separacho de
fases. Nos primeiros estigios as fases que se separam sfc altaments
entrelacadas. Como nestas condigdes a interaclic entre zegmentos de
polimeros diferentes € desfavoravel, a fricglc entre os segmentos do mesmo
polimere, gue forma uma das fases continuas, contribul parz um aumenic da
viscosidade. Desta forma tem-se um excesso de viscosidade, que &
intensificado na regific critica. Distante da regifc critica, gquando a
temperatura & diminuida lentamente, a separacio de fases oocorre por
nucleagdo e crescimenio. Hicleos meis concentrados em um dos componentes sio
formados nos primeliros estégios de separacio de fases, A friccic entre os
segrnentos de polimeros denirc dos nlcleos nfic contribul para o aumento da
viscosidade do sistema e o excesso de viscosidade ndc é verificade nesias

condicdes.
Além de indicar a temperaturs de separagfe de fases  sob

cisalhamento, a varlagfo brusca da viscosidade com & temperatura proximo da

separacio de fases pode também ser utilizada, avalliando-se 2 energia de
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ativacio de fluxo, para determinar Composiciio critica sob cisaiha;ﬁen‘m, como

52 vers mais adiante, pa secdo 7. 4.8,

£.4.5 ~ Observacio de B€paracic de fases por microscopia Sptica

A S€paragiio de faseg de blendas de E{SM/PGEB, €l repouso, fof
observada em microscépio Sptico e as micrografias s80 apresentades na Figura
2.12. A taxs de resfriamento fgo3 & mesma utilizads 08 experimentos de
reclogia. Foi verificade o #pareciments ge duas  fages continugs
anireia«;adasb durante g separacio de fases da blenda com Composicic de 50%,
Esiag composicio & brévima do valor critico, que & 52Y% e massa de EG, ohtido
do diagrama de fases 4gg Figurs 2.7. ., Fasesg continuas entrelacadae =E Ly
caracteristicas de Beparacgio de fazes por éecompasigéc “spinodal®
Voigt-santin = colobonadenes, 198g; Hashimets, 19871 Ha composicio
critica, mesmo “om resfriaments lento, o sistema basss diretamente da
condicio homogénea para a condicio ds duas fases, gem Permanecer em ums

situacic metaes tivel,

Durante =z Separacic de fases dg blenda cop 35% de EG, portanto
distante da Composicio tritica, verifica~gze o apareCiments de uma fage
disperss em uma fase continua. Jote pode ser interpretads Za Seguinte forma.
fora ds regléo critica o sistema PeErmansce cerpep de 53 minutos na regiio
melaegtéve] Guande € resfriadg 2 ums tawxs de 0,2 Bor minuto, A permanénois
do sistema nests Teglio por up longo periods de tempo favorece a Grorréncis
de separacio de Tases por nuclearic o crescimento (Ofahiy; & w&%mm,
1974, Utnacks, 19831, 1stq Justifica 3 auséncia  de faseg Continuas
entrelacadag durante z Eeparacic de fases enm blendas cop composlicio fora da

reglio critica.

Saiie e colobonadenes {1gg7) observaranm através gde
dptica g existéncia de LCST e UCST enm blendas de paii{meiacriiato de
matiia}/poli{f%usreta da vinilideno) {?WVBF}, com o UCST lecalizando-ge

abalxo da temperatura de fusio do Ppvpr. Fol verificada & formecdc de

&

St

=
e

LCTosCop
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Figura 2.12 -

T = 87,5°%C T = 57,0°C

Micrografias obtidas em microscépio tptico durante a
separagio de fases de blendzs de EGR;’PGW com f{a} 50% e
b) 35% de EG (em massa). As amosiras foram resfriadas, desde

uma condigBo homogénea até as temperaturas indicadas, a uma

taxa de O, 2°c/minuto.
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estruturas entrelagadas guando o sisiema com composicio critica € resfriadeo

diretamente de uma condicBoc homogénea até abaixe da temperatura de fusio,

2.4.6 - Curvas de visceosidade em funcio de clsalhamento

Curvas de viscosidade em fungic de velocidade de cisalhamento para
os sistemas EGm/‘?Gm e EGgaf?Gss homogéneos, com composicioc de 50% enm
massa, sBo apresentadas na Figurs 2,13, Ums andlise desias curvas indica que
ag blendas, quando homogéneas, apresentam comportamento newtoniano em todo

intervalo de velocidade de cisalhamento analisado, isto &, desde 0 até =a

1000 s .

Entretanto, a 3°C abaixo da temperatura de separaglc de fases,
portante em condigd3oc de duas fases, as blendas apresentam comportamento nio
newtoniano: ha uma diminuic¢do da viscosidade a clsalhamento acima de 700
s, Esta diferenga de comportamente é atribuida 2 formacBo de uma emulsio,
guando abalixo da tiemperalura de separacic de fases. Em uma emulsic tem-se

goticulas de uma fase dispersa em ouira fase continua. Em altas velocidades

32
EGz/PGig (1T
T=885°C
|
A S
& X 5 X 7 1
| S A S S

E T ¥
EGig/PGyg (1:1)
T=8LE*C

G 200 400 600 800 W00 1200

(4
Figura 2.13 - Curvas de viscosidade em funcdo de velocidade de cisalhamenio

para blendas de EG /PG e EG /PG com composicio 1:1 {em
13 1B 18 18

massa), nas temperaturas indicadas.
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de cisalhamenio as goticulas deformem-se elasticamente na direcdo do fluxo,

diminuindo a viscosidade da emulsic {(Nielsen, 1977},

2.4.%7 - Diagrama de fases sob risalhamento

Determinando-se a  temperatura de separaclio de fases sob
cisalhamento, a partir da descontinuidade {ou do méximo! da curva de
viscosidade em fungBc de temperatura, em varias composicies, obtém-se o
diagrama de fases sob cisalhamento. Foram obtidos diagramas de fases para as
blendas dos quaitro sistemas estudados, nas seguintes velocidades de
clgalhamento: 64, 128, 256, 387, &4R e 1000 st S&c apresentados na Figura
Z2.14 apenas og disgramas de fases obtidos & O, 64 e 1000 s"i para o3
sistemas Ei?rwf?{;gg, E:stf%w & Eﬁmﬁf’%w?&, Somente foi possivel determinar
a temperatura de separagic de fases sob cisalhamento no intervalo de
composig8o apresentade {de 30-40% a 70% de EG). Fora deste intervalo a

descontinuidade da curva de u em funcio de T torna-se imperceptivel.

O diagrama d=z fases dos sistemas EG/PG é claramente afeiado pelc
cisathanento, em coniraste com o sistema metilado. O efeito & mals
pronunciado no sistems E{EB/’PGm proxime da  composicBico coritica e uma
tendéncia progressiva fol observada: 2 medida gque o cisalhamento aumenta
também € aumentada a assimetria do diagrama de fases de QGmf?Gm, Como pode
ser obgervado na Figura 2.15, hd um abaixamento da temperatura de separacio
de fases ou de cerca de 1,0°C proxime da composicBio critica para velocidade
de c¢isaihamenito elevada. Na Figura 2.1% s8¢ apresentadas curvas de
{T’gi

prévimas da regifc critica. ?W € a temperatura de separacio de fases na

- ’Egpi em funclBo de velocidade de cisalhamento {'gi) para composicles

velocidade de c¢ilsalhamentio ¥ - Para composicBes distantes da critica, o

efelte do clsalhamento no diagrams de fases do sistens E’Gm/P{;E& &€ menor gue

o erro experimental que é préximo de 0,84°C, com 95% de confianga. HNeosg
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(c) EG, _M/PG M, obtido a 0, 64 e 1000 s .
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Figura 2. 15 - Diferenga entre temperatura de separagldoc de fases  so0b
cisalhamento & ponto de névoa em repousoc {’I’?i - ’i‘ap} para
blendas de Egls/%ze com composicdes: (X ) 45, (A} 50 ¢ (X))
5% de EG (em massal.

demais sistemas, ¢ efeifo do cisalhamento sobre a separacio de fases € menor

que o erro experimental.

2.4.8 - Energia de ativacio de fluxo (E')

A partir das curvas de viscosidade em fungio de temperaturs, foram
obtidas curvas de energla de ativagdo de fluxo em funcgdoc de composicio,

E# = fi{¢), usando =2 seguinle egquagio {Kramen-¥ucas e colobkonadenes, 1978):

% 5t ™

- = - () (—) (2. 4)
R a{i/7) ] )
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Ha fortes relacgles entre E# e estruturs - composicloc de materials
(Vinognadows e Malkin, 1977; Wolf e Segen, 1977). Por exemplo, se a energla
de ativacBo de fluxo é fun¢io da temperatura pode esiar ocerrendo a formacgéo
de novas interagBes moleculares com o decréscimo da temperatura e um
conseguente aumento do nimero de ligagles que devem ser rompidas duranie o

fluxo.

Curvas de  viscosidade em fungio de  temperatura, como  as
apresentadas na Figura 2.11, foram separadas em duas partes no seu maximo.
Fm cada parte foram feitas regressdes pollinomials obtendo funcgdes gue

descrevem & dependéncla da viscosidade com a temperatura.

A energia de ativagBoc de fluxo, a uma dada temperatura T , foil
calculada a pariir da viscosidede naquela lemperatura e do wvalor de
{37}/‘!&?}?:?¥; conforme equacdo 2.4. Fol calculada a energia de ativacio de
fluxo para temperaturas maiores que a temperatura méxima de separacdc de

fages (T - T =10,5 1,0, 2,0, 3.0, 5,0 e 10,0°C).

50+
40}
£
....i
e
Mo -
& 30
iid

20

25 35 &5 55 85 75 gz
% im/mIEG

Figura 2.16 - Energla de ativac8o de fluxo em funcio de composiclo de EG

para blendas de Eﬁmx’%ls nas temperaturas indicadas, 2 eas.
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a 64 e 1000 s° a 0,5°C acima de T__ .
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Curvas tipiceas de energis de ativagBo de fluwe em fungio de
composicBo s8c apresentadas na Figura 2.16 e 2.17. Ha Figura 2.16 sBo
apresentadas isolermas de " em fung8o de composicdoc para varias
temperaturas na velccldade de clsalhamento de 64 s! e na Figura 2.17 sgo
gpresentadas curvas de E* em £ uncéo de composigic obtidas em velocidades de
cisalhamentc de 64 e 10008 para temperaturas T ~ 7 = 0,5°C para os

®maX
sistemas %IB/PGiB, EGiS/PGm & E{}mﬁ/?ﬁmﬁb

A composigBo critice sob cisalhamento fol estimads a2 partir dos
mAximos da ourva de energla de stivacglo de fluxo em funglo de composicio e
s3c listadas na Tabela 2.2. A composic8o critica {éﬁc} ndc varia com o©
cigalhamento para o sistema metilado. HNo entanio para os sistemas ndo
metilados, fol verificade um deslocamento de @c para malores composicBes de
EG, guande & velocidade de clsalhamento € aumentada. Blendas de ESB;’PGH
apresentam dois méximos na curva E# em funcic de composicio. Um méximo
corresponde provavelmente & composicBo critica. O sepunde maximo torna-se
mals intenso e desloca-se para composicles com maelor feor de EL quando a
velocidade de cisalhamento ¢ aumentada. {0 segundo mé&ximoc pode ser decorrente

de uma varlagio ndo linear do parimetro de interacdo g com & composicio.

# -
Curvas de E en funcBo de composigBc para Egis%m e para
Eszsf%*a apresentam um inico maximo. Ha velcocidade de cisalhamenic de
-1 . . ; -
54 8, para ambos sistemas, ¢ méximo ccorre préxime de ¢ em repouso e sio
o

desliocados para maliores composicdes de EG oom o aumento da velocidade de

cisalhamentio.
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Tabela 2.2 - ComposicBes criticas (% em massa de EG) obtidas a partir de

curvas de energia de ativacfo de fluxe em fungio de composicio.

SISTEMA ComposicBo oritica (% EG)
&2s" 2568 sags™! 1000

G /PG 55 55 55 £0
13 18

EG /PG 50 50 52 55
ig i8

EG /PG 44 45 43 49
£8 ig

EG, M/FG, M S0 50 50 50

G méximo da energia de ativaciic de fluxo fol relaciocnade &
condicio critica por Riglen e colabonadones (1976) e por Woil e Jend {(1977)
para os sislemas poliestireno/cicleohexano e poliestirenc/trans-decalina.

Utilizande wum laser acoplado a wum redmetro, observaram
propunciado na energia de atiwvacio de fluxo proxime da regific critica

estatica. A variacBo da energia de ativacio de fluxo com a composicio
censtitul, entdo, um métode valioso para determinacdo de condicdes ct 8 F
exemplo, em sistemas onde os componentes possuem indice de refragio igusis

ou mulito proximos e em sistemas altamente coleridos (Woll e Jend, 1977).

2.4.9 - Influéncis do cisalhsmento na separag@o de fases de sistemas EG/PC

Como descrito nas secdes enteriores, o cisazlhamento afetza o
diagrama de fases do sistems 51313{?628 e desloca a regific critica para

malores composicdes de EG nos sistemss nic metilados,

Fangel-KNalaile £ colobeonadeones (1934) prevém gue ¢c nfo varia com
¢ cisalhamentoc para sistemas poliméricos de alia massa molar, para os guais
o dlagrama de fases préximo da regifio ecritica pode ser descrito por ums

parabola. Beysen e colobonadeones {1979 e 1983) observaram que $C também ndo
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varla com o clisalhamentc para misturas de baixz massa molar tais como
nltrobenzeno-hexano, embora uma pequena variacSo na temperatura critica fol
observada. No entante, Woff (1984) verificou aitravés de cédiculos baseados em
seu modelo de energla armezenada gque a curva de coexisténcia pode ser

deslocade pele fluxo,

Conforme descritc na introducdc deste capitule, segl3o 2.1.3, a
influéncia do cisalhamento na separaciio de fases em sistemas poliméricos de
altz massa melar tem side explicads considerando gque a energla livre de
Gibbs sob coisalhamento € a soma da energia livre em repouso e a energia
armazenada duranie o fluxe. Parte da energis total do sistems é utilizads
para desentrelacar as cadelas opoliméricas em fluxoe. Elas retornam 2
conformagBoe de meaior entropia guando o sistema para de {flulr. Um efelto
pronunciade do cisalhamentc € verificado quando: 1) a energia armazenads &
grande, tal como ocorre em cadelas poliméricas de alia masss molar; 3t} a
segunda derivada de G = f{¢) & préiximo de zero em um ample intervalc de
composicdo. Esta condic8o & obedecida préxime da condic¢8oc critica. Em
sistemas n&c newionlanos a energla armazenada pode ser determinada astravés
de medidas de elasticidade cu por métodos mais gimples tal como a medids do
tempo de relaxaclo das cadelas do polimere, utilizando curvas de fluxc
tlogln) em funclo de logly)l. O tempo de relaxacic da cadeia pode ser
estimade & partir da velocidade de ¢isalhamento gue o sistema se torna ndo
newtonlano (Weff, 1984; Kromen-FPucas 2 colobonadonea, 1988).

OUs sistemss agui estudados possuen balxa massa molar s
comportamenic newionlano até 1000 smg, gquando homogéneos. O tempo de
relaxacac € mullc pequenc. A energia armazenada para ¢ sistems }EJGKPG;& pode
ser imaginada como resultante do alinhamento de assocliagbes de wvarias
moléculas devido a pontes de hidrogénio. Em repouso o5 aglomerados sdo
aleatérios. Esta pequena energla armazenada pode ser somente efetiva se =2
curva de G = f{¢) for suficientemente achatada. Isto & exatamente o que

ocCcorre na regliio critica.
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On efeltos descritos acima s8o somente observadoes para os sistemas
nfc meillados. Portanto, ¢ convenlente considerar o efelito do cisalhamenio
sobre o parémetro de interagBo gue envolve fatores entélipicos e enirdpicos,
0 cisalhamentio pode perturbar interacles especificas gue sfoc responsgavels
pela miscibilidade.

& orientacio prméscada pelo fluxc pode fevorecer ou desfavorecer o
contate entre grupos da moléculsa gue tomam parie na interag8o. Em sistemas
onde existem asssoclacgbes, por exemplc por pontes de hidrogénic, o
cigsalhamenic pode causar variscBes naz interacloc das espécies {Kammen ¢
cofakenadones, 19%1), ocasionando uma variagic no parémetro de interacio.
Para investigar se isto também ocorre nos sistemas agul estudados, foram
calculados parémeireos de interacgdo "g" nas condiges critices | g(g‘;cé, en
funcic de cisalhamenio, como descriio na proxims se¢fo. Este iratamento €
yma contribuicgiBo relevanie aocs medelos convencionals gue sé levar en

consideragio fatores entrépicos para expllicar & influéncis do cisalhamento

sohre a separacfo de fases.

2.4.10 - Parémeiro de interagio

O parametro de interaglc de Flony-Huggine, g, pode ser obtido nas
condicBes criticas conforme Koningoueld e colobonoadenes {1974). Para issco
foram utilizados os valcres de composicdc critica das Tabelas 2.1 & 2.2,
Composic8Bo critica em % massica {¢) fol transformaeda em fraglc voluméirica
{g¢} de EG, 2 partlr das densidades dos componentes pures. Para istc fol

utilizada a equagio

¢ R
G, = e (2.5)
160 p

o e p s8¢0 a densidade do EG purc e da blenda, respectivamente. A densidade

EG

&1



dz blenda € obtida pela egquacgio

H & o]
= EC PR (2.8)

ol 100 92{; 100 p?ﬁ

Poc ¢ a densidade do PG. As densidades do EG e do PG foram obiidas por
interpolagdo em curvas de densidade em fungdo de itemperatura publicados por
Friday € ocolobonadones (1%877) e por Wimwal e colabonadones {(1991). As

densidades dos compoenentes puros s8o apresentadas na Tabsla 2. 3.

Tabela 2.3 — Densidades de EG e PG nas itemperaturas indicadas, conforme

?ridaya e Wixwat®.

o a b
Ta* ¢ pE‘ZG p?f:;
£3,6 1,088 g, 968
TE, B 1,078 0, 957
88,8 1,068 0,247
57,0 1.044 {EG M) 0,987 (PG H)
i8 18

As fragbes voluméiricas criticas, para blendas de EGA/PE submetldas
a varias velocidades de cisalhamento, s8¢ apresentadas na Tabels 2.4, Os
valores foram obtidos a partir dos méximos de energls livre de ativacgioc
sobre diferentes cisalhamentos. Em repousc (0 s°i§ os valores foram obtides

a partir da Figurs 2.8,
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Tabela 2.4 — Composic¢io critica (goc, em fragio voluméirica de EG} de

plendas de EGX?GQ, a varias velocidades de cisalhamento.

SISTEMA ComposicBo critica (fracio volumétrice de EG)
os™’ 645" 2565 6485 1000s™
EG;?,/?Gm £, 49 0,51 0,51 4,51 0,57
Eﬁm/mm 0, 41 G, 47 0,47 0,49 ,51
EQZE/?Gm &, 33 0, 42 G,43 3, 46 g, 47
EGmmmM 0,52 0,52 0,52 G, 52 0,52
o+t 9, = 1,00

A partir dos dados da Tabela 2.4 fol caliculado o parimetrc de

interacic polimero-pelimero (g), utilizando a equaglo de FlowyHugoine

A£Ge/RT = {‘?{fra} fin @*g} + {@2;}-2; {in @2} TEe e, {1.8)

onde r & © grau de polimerizagio = ?, é a fracio voluméirica do componente
.1, fol calculade dividindo a massa molar em pesc (Mw) pelo comprimente do

segmento da unldade repetitiva do etilenc glicel,

r o= {2.71

Oz valores de T pars EG e para ¢ PG sic apresentados na Tabelz 2.5,
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Tabels 2.5 - Grau de polimerizacgio T, obtidos para EG

¢ PG a partir da egquacgko 2.7.

COMPONERTE 22 r

EG &09,2 13,84

13
883,8 20,08

18
1371,0 31,16

28
EGISE@ 908, 3 20,64
1266, 5 28,78

iB
H 1247, 4 28,35

ig

METODO I: Calceulo nas condicBes criticas

Utilizando uma aproximacic bastante simplificada, o parametro de

interacgfoc g pode ser descrito, conforme Honingaseld e colaobonadones (19743,

COmo

E=8g T E& ¥ (2.8}

ac invés da relagBo gquadraiica da eguacio 1.7. Ho ponto citico, g e g
podem ser facllaenie calculados, pols nesta condiglo, iazﬁﬁaf&pj} =
{53.{3%;3@3} = 0. A partir da equacio 1.8

{i,f‘{rig}ic}} + {1/{3‘2@2C}§ - zgﬁ + 233 {1 - 3@12) = 0 (2.9

- 2 £ 2 4y -
e i‘l/irl@ic}ﬁ + ai/"{rgspzc}; 631 0 {2.10}

Aplicando-se na eguagBc 2.10 os dados da Taebela 2.4 e da Tabela
2.5 fol obtido g, para cada sistems em diferentes velocidades de
cisalhamento & respectivas temperaturas criticas. &indas, aplicando-s= os
valores de g na equacio 2.% e tomando ®, = 9, foram obtidos gﬂ(g}a} para

pada velocldade de clsalhamentc. Finalmente utilizando-se a2 eguacglo 2.8, fol
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obtido g{qﬁﬁ} para cada velocidade de cisalhamentn. 880 apresentados na

Tabela 2.6 o valores de gi@g} para o8 sistemas estudados.

METODO I11: Célculeo a pariir da curva de cosxisténels

Uma estimativa de g também pode ser feita a partir da conceniracio
das fases em equiiibris, ou sela, da curva de coexisténcia da Figura 2.9.

Esta estimativa fol fella obedecendo a condicfic de equilibric

}13 - ;i” e #5 = 5‘{:5 (2‘11}

n [(g] /9]’ Y et e T
g = (2.12)

K k. . . "
onde H,oe $, séo, respeciivamente, o potencial gquimice e a composicgio do

componente 1 na x-ésima fase, em egqulilibric a ums dada temperatura.

Tabela 2.6 - VYalores de g{@c} nas condigdes criticas {equacBes 2.8 a 2.10),

para cada sistema e wvelocidade de cisalhamentc estudados.

SISTEMA 05" 64 s 256 s 648 g™ 10008}
EG, /PG, _ 0,108 0, 108 0, 108 0, 108 0,105
ES, /PG, 0,085 0, 085 0,085 0,085 0,084
EG, /PG 0,062 0, 666 0, 066 0, 066 0,067
EG, M/PG M 0,081 0, 081 0,081 0,081 0,081
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Figura 2.18 - Parédmeiro de interaglc g em fungloc de temperatura obtldo a
partir de: (@) curva de coexisténcia; (@) pontos de névoa e
{& ) a partir de condig¢Bes criticas sob cisalhamenio de 64s .

g obtide pela equaglo 2.12 é um valor bastante aproximadc do
parametro de interagic (Koningoueld e cofabonadenes, 1974; Fniday e
cobabonadones, 1977}, nio variando com a composigio. O mesmo cilculo pode

ser feito, utilizando pontos da curva de pontos de névoa.

Na Figura 2.18 s3o apresentados os parameiros de interagido g(@c},
obtidos a partir das condigdes criticas {equagbes 2.9 e 2. 10} scb
cisalhamento e a partir da curva de coexisténcia a 504 de EG (Figura 2.9,

equacdes 2.10 e 2.11) e dos pontos de névoa, em funclo da temperatura.

Observa-se gue o parameire diminul proporcionalmemie com ¢ aumento

da temperatura, indicande gque um acréscimo na temperatura melhora a
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interacBo entre os componentes, o que & esperado para sistemas gue
apresentam diagrama de fases do tipo UCST. O wvalor de Brciaspoys & 30°C &
muito proximo do obtido por Faiday e celabonadenes (1977) gue encontraram um
valor de 0,13, a partir da curva de cosxisténeia da mistura Eazs/ngs

naguelas Lemperaiura.

Como mosirade na Tabela 2.6, o valor de g na composigdo critica
nfc varia com o cisslhamento. No entanto, a composicBo critica & deslcocada
com o cisalhamento segundo a2 Filgura 2.17. Consequentemente, o parimeirc de
interaciic em uma temperatura e composicfio fixas variaz com o cisalhamento,
provavelmente devido & orientagio molecular gque favorece ou desfavorece o

contato entre grupos interativos na molécula.
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2.5 ~ CONCLUSDES

Os sistemas oligoméricos nio metilados apresentam diagramas de
fages tipo UCST assiméiricos e temperatura critica i’i’c) menocr gue a
temperatura méxima {’?mx} de sepsracic de fases. Estas s&c caracteristicas
de sistemas que possuem variaglBo do parametro de interacdo com a composigso

muito acentuada.

Moz sistemas EG/PG ¢ ecisalhamenic altera o diagrama de fases,
deslocando composicic critica. O efeltc do cisalhamento aqul é nitidamente
uma contribuicio entélpica, gque até entlo vem sendo desprezada na

Iiteratura.
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CAPITULO 3 ~ MECANISMOS E CINETICA DE SEPARACAC DE FASES

3.1 ~ INTRODUCZO

3.1.1 - Mecanismos de separacfo de fases

O fendmenc de separaclBo de fases em sistemas poliméricos & tema de
revisbes efeluadas por Kwel e Wang (1978), Siggia (1979), Ofakisi e
colokonadones {1979}, Hashimets (1987), WNose 71987) e Utracki {19897]. As
tecrias sobre a dinamica de separacioc de fases sio bassadas no trabalho de
Cahn~Hitliond (1958), qgue descreveram, inicialmenie, a separacic de fases de

ligas metidlicas e vidrog inorginicos.

Dois mecanismos de separagBo de  fases 580  normalmentie
considerados. 5e as condigbes de temperatura e concentragio sd8c variadas de
maneira a levar um sistema homogéneoc até um ponto entre as curvas binodal e
"spinodal” no diagrama de fases, =a separacio de fases ocorre por nucleacio e
crescimento, Per outro lade, uma réapida variacio de temperaturz sté =
regifio iimitada pela curva “spinodal™ leva a um proceszo de decomposicdo

"spincdal”.

4 tendéncia & separacBo de fases & controlada pela variacioc de
energia livre, conforme a Figura 3.1. A energis livre de um sistems
homogéneo de composicio Cﬁ ¢ representada na Figurs 3.1.a pelo pontoe O,  Ums
perturbacdco de conceniraclo em Cg resulta espontaneamente em duas fases conm
menor energia livre gue o sistema original. Tal decomposigic prossegue
continua e espontaneamente alé gue a condigloc de menor energlia Q;—S; seia
atingida. A parte convexa da curva & limitads pelos dols pontos de inflexfo

e corresponde 3 regléo instével do diagrama de fases.

Por ocutro lado, entre as concentracBes €a & €d na Figura 3.1.b,

uma pequena perturbaclc na composicio em O, gue resyliaria no aparecimento
fal
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de duas fases com concentracBes Cb e ﬁ;, provoca um aumento da energias livre
do smistema. Somente uma pertwurbscic malor na composigio, resultando nas
fases com concentragbes Cc e C;, pode provocar, em relacdo a CB, um
decréscimo na energis livre. HNeste caso CO pode sger considerado uma
condicBo metaestdvel. Para gue hajs separacfic de fases hid z necessidade de
uma energia de ativacio. O mecanismo predominanie nestas condigfes € 2z

nuclescfc £ crescimento.

ENERGIA LIVRE
ENERGIA LIVRE

Ty Cp oL P
COMPOSICAD !

o Y

[+

COMPOSICAD

Figura 3.1 - Paries da curva de energla llvre de Gibbs em fungdc da
composicio ¢ ums temperstura fixa, favoravel & separacio de
fages. Deslaque para as falxas de composicgdo correspondentes a:
{a} regifc instével e (b} regifc metasestivel do diagrama de

fases.



3.1.1.1 - HNucleacio e (rescimento - NG

Na separacioc de fases por nucleaglio e crescimento, formam-se
iniciaimente nicleos instiaveis de uma fase dispersa com composicgio Ja igual
2 composicBo de equllibric mnaeguels temperatura (Ofakisi e colobonadones,
1979, Ulnocki 19893, A separagio de fases prossegus com o crescimento dos
ngclecs conicrme esquematizado na Figurs 3.2, Duranite o processo de

cregcimenio a composicdo do ndcleo permansce constante,

\?2 -

fed

Figura 3.2 -~ BeparagBc de fases por nuclescio e crescimento: (1} evolucgico
do perfil de composi¢ic em uma dimensio f{coordenada x) e
(11} morfologia das fases resultantes.

3.1.1.2 - Decomposicio "Spinodal” - 3D

Ha separacic de fases por 8D ocorrem flutuacdes ds concentragio
sencidalmentie moduladas, com comprimento de onda igual a A. As duas fases
s&o continuas e entrelacadas no inicio do processo. & evolucio da separagic

de fases por SD e as respeciivas morfologias sfo apresentadas na Figura 3. 3.
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Segundo Sigglo (1979), Hoohimols (1987) e Boleo e Willgius (19891,

ne mecanismo de separag8c de fases por 8D podem ser identificades trés

estaglios distintes. Nos primeires estagios ocorrenm de

concentrag8o em todo o sistema e o comprimento de ondz das flutuacgdes £

fiutuagtes

praticamente constante, porém suas amplitudes aumeniam com o tempe. O

comprimento de onda das f{lutuacBes ¢ determinado pela condiclio termodindmica

AT T - ?S [, enguanto que suas amplitudes
P
sfic controladas por fatores cinéticos,

do sistema, caracterizada por

isto &, ilempo de separacic de fases.

Hos estaglos intermedidrios, tante as amplitudes guantoe o comprimento de

onda das fiutuagles aumentam., Finalmente, nos Glilmos estégios, amplitude e

comprimento de onda s8c maximos e se Inigla s cooalescéncis das fases,

formande goticulas de uma fase digperss em cutra.

X
Figura 3.3 - Flutuagbes de concentragic em uma dimensd3c {coordenada x)
e as respeciivas morfologias resultantes na separacgio de
fases por decomposigic "spinodal”. FEstigios: {a} iniciais;
(b} intermedidrios e {(c) finais conforme Utrocki, 1989,
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Na Figura 3.3 ¢ esguematizads 2 variscl8c das flutuacdes de
concentragio com o tempe (em uma dimensfo) jJuntamente com as morfologilas
caracteristicas {em duas dimensSes) para cada estigio de separacBo de fases
por SD. Nos dltimos estéagios € observade a formagio de goticulas por
coalescénola das fases anterlormente entrelagadas. Segundo Voigi-Hantin e
colobonadones {19863, ndc se pode determinar o tipo de mecanismo envolvido

cbservando unicamente o ultimos esidgios de separacio de fases.

o. 1.2 - Teoria de Cahn-Hilliard para decomposicBo “spinodal®

Cohn e Hilliand (1958) formularam uma teoria gque descreve os
primeiros estagios da decomposi¢@o "spinedal®. Quando um sistema atinge uma
condigdo de separacgio de fases, aumentam as flutuasgdes de concentracBo. De
acordo com esta teoria, a variacgioc das flutuacbes de concentracio, ¢ {(ou

fragio volumétirica, ¢lJ, com o tempo, I, & dada por:
(8¢/8t) = M {625;&@@2} V¢ - 2 M k V' + termos nic lineares (3.1}

onde ﬁm € a energlz livre de mistura, M é 2z mobllidade das espécies, k & um
coeficiente associado ao gradiente de densidade de energia livre. Segundo
Cabfin e Hilliand (1958}, as flutuacBes de concentracio podem ser consideradas

como uma onda e $e os termes n&o lineares forem descartados, a eguacio 3.1

tem a seguinte solugio:

o0
¢ - ¢ = } exp [Rlg} t] l[alg) cosigd) + Blg) sen{gd)!] (3.2}

@
o

£
it

onde &, A e B s3o constantes, ¢Q &€ & conceniraglc antes daz separacio de
fases se lIniclar ¢ g € o namero de onda associado as flutuaches de

concentracice de comprimento de onda A, conforme a equacic

g=2u /A {3.3)



R{g) é a velocidade de cresclmento das flutuagdes de concentracic

com um nemers de onda fixoe g & € dada por:

Rig) = - M {azﬁmz’a@z} C-2Mx g (3.4)

Flutuacbes de concentrac8c conduzem slezioriamente a  ume
heterogeneidade local de indice de refragdo, fazendo com gue 2 radiacio

sletromagnética seja espalhada.

R{g) pode ser determinada experimentalmente medindo-se a variacio
da intensidade de radiacdo espalhada com o tempo, em um &ngulo fixo, €. Cada
&ngule de espalhamento, 8, pode ser associadeo a um nGmere de onda, g, usando
a eguagio de Wienl {(£ikins, 1990}

g={4dwn v A) sen{s/2) (3.5}

onde A € o comprimento de onda da radiagBo incidente.

Nos primelros estagios do processo SB, 2 intensidade da radiacio
espalhada I iré aumentar exponencialmente com ¢ tempo, de acordo com a

equacic
I{g,t) &« I{q.0) expl(2 Rig} &} (3.6}

Segundc a =sguaglo 3.4, existe um valor critico de comprimento de
onda de flutuagdes de concentracgio, i‘;g, acima do gual Rigl] > 0. Da mesma
forma, s A < .f‘ac fou g > qc}, Rlg} < 0. Ri{g] negativo significa gus as
fliutuagbes de concentracio decaem com o temps e ndoc conduzem & separacio de
fases. & teoriz prevé gue no processe SD a curva de R{g) em funcdo de g deve
ter um méximo en

172

q = 1/2 [-(8%m /8¢°) / X} (3.7)

i3
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ou g = q{:/?’i 0 wvalor de 9, caracteriza a flutuagfo de concentracio
o

predominante no slstema. Na pratica, em um sistema separande fases por 8D,

g € uma medids da disténcla periddica, d, enitre as duas fases continuas

1]

entrelagadas como na Figura 3. 4. A distancla periddica ¢ dada pela equacéo

d=2n/q (3.8)

Segundo a teoris de Bafin e Hiltiond (1958}, nos estégios iniciais
de separacio de fases por S0, q& ndc varia com o iempo e pode ser obtids

medindo-se o Angulo em que z intensidade de espalhamento & méxima.

H& umza analogla enire a equacdo (3.1) e a segunda leil de Fick para

a difusio, mna gual 84781 = D ‘i?zé, onde D & o coeficiente de difusio. Baohn e

Hiffiond (1958) propuseram wum coeficiente de d4ifusic aparente Ba gque &
2

degcriic por

B = - M (8Ta/8¢°) {(3.9)
ap

e calculado pesla exirapolagio {a qz = 0 } da curva R{q}/q2 em funcio de qz,

O coeficiente de difusfo aparente ¢ umz medida de como 2 separaclBo de fases

Figura 3.4 -~ Morfologla carascteristica de decomposicic “spinodal”, com a
respeciiva disténcia periddica, d, entre as fases,
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eveiul com o  tempo e ¢ nuloc na temperatura “spinodal” {?w}, na gual
3%;-;;;/5@2 = 0. A medida de Bap a varlas temperaturas possibilita, assim,

determinar T {gquando B = 0},
&P ap

3.1.3 - Comparacgio da teoria com experimentos

Em um sistema separande fases por SD, h&d flutuscdes de
ccopeenlragic com um comprimento de onds predominante. A intensidade de luz
espalhada € portanto mals intensa em um determinado 4ngulo, formando um

nitido halo de espalhamento.

No inicio da separacBo de fases, gquando a distancia periddica &
pequena & constante, havera a formacfo de um halo em um &ngulo elevado. A
medida que & separagdo de fases prossegue, a disténcia periddica aumenta e o
&ngulc de espalhamento diminul {equeclBc 3.5 e 3.8). Desta forma, o halo val

se fechando.

Hishi e colabonadones {(1975) estudaram a separagcdoc de fases
induzida termicamente em Dlendas de PS-PYME através de microscopia
gletrénica, microscopla ¢éplica e ressonincia magnéiica nuclear (RMN).
Verificaram que a separagdo de {ases pode ocorrer por NG ou por SD,
dependende da composigdo e temperatura. A ocorrénciz de SD fol deteciada por
RMN observando-se a variacBo gradual na composiclo das fases gue se
formaram. Alndas, através de dados de RMN cazlcularam Qﬁr. Grandes diferencas
feram observadas nas morfoloegias dos estagios imicia;ﬁ entre NG e SD. No

mecanismo 5D fol verificade um grande entrelacamento das fases separadas,

enguante no processe NG fol verificado gue uma das fases & descontinua.

Inoue e Ougigausa (1989) estudaram a cinética de formaclo de
estruturas moduladas {ou entrelacamenic de fases} em {ilmes de blendas de
elasibémercs, através de espalhamento de luz. Os componentes da blends foram
solubilizados em um solvenite comum e os filmes foram obiidos por evaporacio

do solvente. Verificaram que a evaporagic répida do solvente induz a
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separagio de fases por Bl. As esitruturas moduladas formadas neste processo

sEo idénticas &8s oblldas por +tratapente térmico convenclonal e seguem a
teoria de Eahn e Hilliond (19581,

Snyden e HMeakin [(1985) estudaran a cinética de separac8o de fases
en blendas de PS-PVME de alia massa molar, através de espalhamenio de luz.
Observaram um cresclmenio exponencial da intensidade de luz espalhada com o
tempo guandoe a blenda com composicio 1:1 fol aguecida até alcangar uma
condicio de duas fases. Ho entanto, verificaram gue a teoria de Eghn =
Hikliand {1958, nio descreve adequadamenie o comportamenio deste sistema nos
zeguintes aspecltos: a, € cerca de 20% menor gue o previsic pela teoria e a
curva ﬁ{q}f“qz en funcio de qz, ac invés de linear, € acentuadamente cdneava.
Estes resuliados foram atribuidos aos termos nfo lineares da eguacgio 3.1,

nfc inseridos na feoria original.

#Higgino & colohonadones (1989) estudaram 2 cinética de separacio
de fases de blendas de poliimetacrilato de metilal/polietilenc clorado
{(PMMA/CIPE}, com massa molar entre 1 x }{}5 e 8 x 10° g.mcl—ig giravés de
CANS. A& vantagem de utilizar SANS reside ns possibilidade de estudar
estagios bem iniciais, onde as distincias peridédicas sio da ordem de 1{}3 i
Verificaram gue © processc SU no sistema PMMA/CIPE segue as previsdes da
teoriza de Eahn e Hifllond (1958).

3.1.4 - Comparacdo dos mecanismos SD e HG por espalhamento de luz

As diferengas entre o mecanismos de separacgio de fases S e HG
ficam evidentes guando a comparagic ¢ baseada em medidss de espalhamento de
luz. DBois fendmenos distintos podem ocorrer gquando um feixe de luz
monocromatica, por exemplo z emitids por um laser He~Ne, é incidido em um
sistema separando fases. Se a separagdo de fases ocorre por 8D, = luz &
espalhada fTormands um halc de espalhamento com a existénela de um dngulo

cuja intensidade de espzlhamento € mdxima. Isto se deve a presenca de fases
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continuas com uma disténcla periddica regular enire elas. A medida que a
separacic de fases evolul, hé um aumento da intensidade méxima de
egpaihamento. Em um &ngulo fixo, 2 intensidade de luz espalhada auments
exponencialmente com o tempo. Alnda, a curva de velocidade de crescimento
das flutuscbes de conceniraglBo, Rigl, em funclc de g, passa através de um
maximoe em g = q_- &pés os primeliros estédglos, q, se desloca para numercs de
onda menores, indicande o fechamento do halo e um consequente aumentio da
disténcia periddica. Por outre lado, na separacBc de fases por NG, ndo ha
um fnguloe de espaihamento maximo, masz sinm um decréscimo monotdénico da
i.tengidade de luz espalhada com o aumenic do Angulo. A intensidade de Juz

espalhada ndo aumenta exponencialmente com ¢ tempo.

3.2 - OBJETIVO

Investigar o© mecanimme e & cinétlca de separacic de fases
liguido—~iiguide em misturas bindrias de oligdmeros de etileno glicol e de

propileno glicol [EG/PG) por espalhamento de luz.

3.3 - PARTE EXFERIMENTAL

3.3.1 - Materials e eguipamentos

3.32.1.1 -~ Materiazis

Oz materlials utilizados nos experimentos de cinétleas de separacio

de fases, EGN, E’ng, EGmM, Pﬁga e PGESM, J& foram descritos na
gecglo 2.3.1. 1,
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3.3.1.2 - Egulpamentos

i

Fotodicdo BPW21 (Stock n.° 303-719) da RS Components Lid., acoplado a

um amplificador opsracional 741,

i

Microcomputader, modeleo PC XT 2800, com uma interface AT modelo

PC-ADC, fabricades pela DICOM Eleirdnica Lida.

Programador de temperatura marca Mettler, modelo MF 15,

H

Microscéplo optico marca Zelss~Jena, models Telaval-2.

Laser He-Ne 1,0 m¥W, marca Opto, produzide pela Opto Eletrénica Lida.

3.3.2 ~ Montagew do equipamenioc para espalhamenic de luz e procsdimento

experimental

Foi montado nce laboratério um eguipamento pars medidas de
espalhamento de juz com dependéncia angular, utilizando-se um laser He-Ne
{x = 632,8B mm] come fonte e radiaclBo e um fotodiodo como detector., A
posig8o angular do fotodicdo em relagBo ao eixo laser-amostra pode ser
variada com velocidade constante fixando-¢ em um motor Boesch DHP 12V

{utilizado em limpador de parabrisas de automdvels).

O sinal do fotodicde {fol recebide  por uma interface
analdgico—digital instalada em um microcomputador PC X7 marca Dicom. Um
esguemns da monbtagem € apresentado na Figura 3.5, A amosira consistia enm um
filme liguide, com espessura de 500 um, obltide conforme descrite no
capitulec £, seglo 2.3.2.1.1. O filme fol sairavessado pele feixe de luz
proveniente do laser e a2 intensidade de luz espalhada fol deteciada pelo
fotodiede. A temperatura da amosira fol controlada por um preogramador de

temperatura Mettler MF 15,
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3.3.2.1 - Procedimento experimental
3.2.2.1.1 — Determinaclo da ng

Foram realizadas medidas de intensidade de luz espalhada em fungéo
do ‘tempo para determinaglo de temperatura "spinodal". A temperatura da
amostra homogénea fol diminuida replidamente, até a condigBo de duas fases.

Wa temperatura desejada, a intensidade de luz espalhads em funcgBo do tempo

FOTODIODD
MOTOR :
. PORTA MIGROCOMPUTADOR !
AMOSTRA ;
CONTROLADOR
DE TEMPERATURA LASER
He-Na

Figura 3.5 - Esquema do equipamento utilizado nas medidas de espalhamento de

iuz com dependéncis angular.
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fol registrada com o fotodiodo posiclonado em um &ngulo {ixo. Foram obtldas
curvas de intensidade de luz espaihada em funclc do tempo em varios angulos,
seguindo~-se o procedimentce discutide na secgfo 3.1.2 e resumido a seguir,

para determinaclo da ?sp

Em umz temperaiurz e &ngule fixes, o coeficiente angular da reta
iﬁii,f’im{)} em funcic de t & igual & 2 Rlgi. A partir de Rig) para varios
dngulos, oblém-se curvas de Riq}f’qz em funcgio de qa, Da Extrapoclacdo a
qz = 0 da reta ﬁiag%/’qa em funcidc de qz am uma temperaturz fixa obiém~se ﬁap.
A partir de ﬁap para véarias temperaturas, obiém-se curvas de i)ap em fungio
de T. Da extrapolacioc a B&? = {3 da reta ﬂgp em fungic de temperatura

obtém-gse T
sp

Tete procedimento fol seguido para as blendas de E{}m/?ﬁ_s com 50%

e com TO% de EG {em massal.
3.3.2.1.2 — ¥VariscBo da disténcia periddica com ¢ tempo

A wariagdo da disté@ncia periddica com o tempo fol determinada a
partir de procedimento experimental semslhante ao descrito anteriormente.
Porém, as medidss de luz espalhads em funcio do tempo foram realizadas com o
fotodiodo em movimenito. Quando se movimenitava, o fotodiode oobria uma faixs
angular de cerca de 45° acima da amosira. Como a velocidade angular do motor
¢ constante, pode-se facllmente determinar a posiglo angular do foiodiodo
com uma precisfo angular de 0,5°. A distancia periddica, 4, fol calculada
utilizando as eguacbes 3.5 e 3.8, conhecendo-se ¢ valor do &nguloc no gual se
verificou uma malor intensidade de luz espalhada. Este procedimentc fol

realizade paraza a blenda E{;m/mzs com composigBe 1:1, na iemperatura de

g1



&0°C.

3.3.2.1.3 -~ Observagdc da separacio de fases no microscédpic éptice
A zmeparacBo de fases do sistenms E’Gmmas com composicbes inliciais
de B0 e 7T0% de EG {em massa) fol observada acoplando-se o forne do

programador de temperatura a um microscéple oOptico Zeiss-Jena, modelo

Telaval~2. As estruturas observadas foram registradas por fotografis.

3, & - RESULTADOS E DISCUSSAD

3.4.1 ~ Determinaclc da titempersiura “spinedal” através de medidas de

espalhamentc de luz

Quando a ismpersturs do sistens E{Em/’?{?m com 50% de EG & abasixads
até 60°C, ocerre separacéo de fases e z intensidade de luz espalhads suments
exponencialmente com ¢ tempo. Istio pede ser verificado na Fligura 3.6, onde
éé«:} apresentadas curvas de in(i/’ImQE em fungic do tempo, obitidas pars os
sngulios 7,5 15,0°. Este comportamento esté de acordo com a teoria de Sahn
e Hiflliond {1958) para separac8o de fases por 5D, Foi tomado como t = 0 o
instante em gue se verificou algum aumenito da intensidade de luz espalhada.
Resultados andlogos scos das ourvas da Figure 3.6 foram obtidos emr cuilres

&ngulos para blendas com S50% e 70X de EG [em massa).

Mas Figuras 3.7.8 e 3.7.b sBc apreseniadas curvas de Riq}/gz en

funcioc de qa para blendag de EGESXPG}S com 50% e 70% de EG {(em massal,
respectivamente. A variagio de R{q}/’qg fo! considerada linear e sua

extrapclagio para qz = {0 fornece o valor de I}a?. Os valores de ﬁa? oblidos

~-10 -1
80 da ordem de 10 CH .S e 580 cerca de 10 a 100 vezes menores gue
g
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Figura 3.6 — Curvas de ln de intensidade relative de luz espalhads {I/1:=0)
em funcBo do lempo. para separacido de fases de blendas de
Eﬁigf?ﬁm com S0% de EG f{em massa), a 60°C, medida nos
angulos 7,5 e 15,07

para sistemas de baixa massa molar e bem malores gue os coeficientes de
difusio aparente de polimeros de alta massa molar. Por exemplo, Buo e
Higgine {1990} obliveram 3@ de cerca de 4 x 107" en®.e”', a 240°C, para a

blenda de poliestireno/poli{carbonato de tetrametila) PS/TMPC.

Em uma boa parie dos sistemas apresentazdos na literatura [#Asoae,
1987 e Fuo e Higgine, 19%03], R(q}f’qz vE, qz ndoc & uma reta, embora seja
assim considerada. O desvio da 1inearidade da curva R(q}fq2 en fungic de qg
em temperaturas balixas, Ilstoc €, correspondende a uma malior variacic de
temperatura, fol atribuide por Eook {1970}, pera um caso anadlogo, a
filutuacdes de femperatura. AT malores exigem um ftempo malior para atingir o
equilibrioc térmico, favorecendo a2 ocorréncis de flutuscdes de temperatura.
Ohnaoga & Incue (1989} demonsiraram gue a SD se torna mais complexs guands o
processe  ndc & complelamente isotérmico, mas passa por estaglos

intermediarios com oulras temperaturas.
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Figura 3.7 - R{q}/‘q2 em funcglc de qa para separagic de fases da blendsa
EG13XPG18: {a)] 50% e {b) 70% de EG {em massa), nas temperaturas

indicadas.
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D o & uma medida da difusividade das fases, ou melhor, da
T

=

tendéncia & separaclo de fases e €& proporclonal a AT, sendce nulc na
temperatura "spinodal™ (4T = 0). HNa Figura 3.8 & apresentada 2 variacio de
i}ap com =& temperatura para as blendas de EZGm/*’PG13 com 50% e com 704 de EG
{ew mass=:l. Mz Tabela 3.1 si%c apregentados os valores de temperatura
“spinodal ™ obtidos para blenda com 50 e com 70% de EG por este procedimento

e miravés das medidas turbidimétricas descrifas na secio 2.3.2.1.1.

Dap/ 10" em? 5!

H

i

58 S s0 & sz 65 &4 e o6
TEMPERATURA°C

Figura 3.8 - Coeficiente de difusio aparente, Desp, em fungdo de temperatura

para E{;'a/%zs com: L1€©) 50% e (&) 70% de EG {em massal.
2
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Tabela 3.1 - Temperatura "spinodal” obtide por espalhamentc de luz e por

medidas turbidimétiricas, para blendass de Egzs/mm com B30 e FO¥
de EG, a 80°C.

COMPOSICAC de EG Temperatura "spinodal”, °C
{% em massa) Espalhamento de luz Turbidimetiria
50 €2.6 % 0,3 61,9 2 4,4
70 64,6 % 0,3 64,3 2 0,3

Para as duas composicBes, a temperatura "spincdazl" obiida através
de medidasg de espalhamento de Iuz & proximo da obtida por turbidimetria. A
diferenga enire elas estd dentro do erro experimental. Ambos os méiodos

poden, entfo, ser utilizados na medida de lemperaturs "spinodal”.

2.4.2 - Deterninacic de q, ¢ de q_

Wa Figura 3.9 sio apresentadas curvas de Rig) em funcic de g a
diferentes temperaluras para duas blendas de 5{313/?{}18. Em tals flguras,
Ri{gl! aumenta com 0 aumentc de g em numeros de onda menores, passa através de
um maximc em g = q, © decresce em g > Q. E verificade gue os maximos das
curvas da Figura 3.2.a2 e 2.%. b sfo malis Iintenscs para temperaturas mais

distantes da temperaturs “spincdal® {T 1.
5p

Segundo Bohn ¢ Hifliond (1958), Hashimeles (1987) e Ulnhacki (1989],
uma das caracteristicas da separacgioc de fases por 80 ¢ a2 exisiéneia de um
numero de onda q§ para © gual 2 velocidade de crescimentoe dasg flutuagdes de
concentrac@o, Rlg), € mixima. Conforme descrito por Inoue e Ougigawa {(1989),

& presenga do maximo na curva de Rig) em funcdo de g lmplica que flutuacgdes

26



de concentragic com determinadce comprimenio de onda sic dominantes no

zistema.

a também pode ser calcoulade a partir da curva R{q}/cf em funcioc

2
de g, como sendo

. B
R {3.10)
" 2B
onde B = coeficlente angular. £ porém freguente que os valores de q e q;
oW

difiram entre si, devido &5 aproximagbes envelvidas no tratamento. Por
exemplo, come J& fol mencionade, Rig) vs. q2 nen sempre € uma reta. Os
valores de qm obtidos para as blendas com 50% e 70% de EG (em massal enm
diversas temperaiuras de separscioc de fases s8c apresentados na Tabela 3.2,
H& uma peguens diferenga entre q_ e q;. A razio q;/qm & maior gue 1 e, na

maicria dos casos, menor gque 1, 15,

Como descrito anteriormente na seclo 3.1.2, a teoria de Sghn =2
Hitbiond {1958} prevé também a exisiéneia de um nimero de onda critico, g .

para o gqual Rig} = 0. 9, & normalmente caloulade a partir dos valores

de a: 9 = ¥z q_-

Ha Tabela 3.2 s8c apresentados valores de q_s além de outros
paradmetros cinéticos obtidos para separaclc de fases do sistema Eg;af?sm
com duas compoesigbes diferentes, a partir de aplicacio da tecris de Bohn e
MHifbiand {1958}, O pardmeirc d corresponde ac comprimenioc de onda de
filutuacbes de concentragio predominantes no sistema e fol calculado a

partir de g_ (d = Z?x/q&}.
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Figura 3.9 - Rigl em funcioc de ¢ para separagfo de fases de Egzs/?{;zs

com: (&) S0% e {b} 70% de EG {em massal}, nas temperaturas

indicadas.
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Tabela 3.2 — Pargmetros c¢inéticos da separa@éé de fases do sisiema
EGQBXPGM, obtidos a partir da aplicagfio da teoria de Eahn €
Hibliand {(1958).

T, b * 10° a_ x 107t a x 10" ., 107 g x 107*
(°cy  (em®s™h) (em™) {cm) em ™) (em™)

w1 60,0 4,53 2,65 2,4 2,78 3,75

=1 e1.0 3,56 2,65 2.4 2,83 3,75

3 62,0 1,37 2,65 2.4 3,01 3,75
59,0 5,63 1,30 4,8 1,52 1,84

21 60,0 4,53 1,33 4,7 1,53 1,56

i 61,0 3,63 1,40 4,5 1,56 1,98

2 62,0 2,75 1,60 3,9 1,59 2,26
63,0 1,65 1,80 3,5 1,62 2,55

7. 4. % - Determinacio da disténcia periddica

Segundo Snyden e Meckin (1985) e Hoshimolo {1987), nos primelros
estédgios de separacdo de fases por 5D, g é independente do tempo € poderia
ser também calculade & partir do valor de g (= g j psra o qusl =a

imax
intensidade de luz espalhada & maxima.

A wvarizcdo da distancia peridédica com o tempo, 4(ti, foi
determinada para a blenda de EGH/?Gw com composicio 1:1 na temperatura de
£0°C. Com o fotodiodo em movimento, foram obtidas curvas de intensidade de
luz espalhada em fungdo do &ngulo. Na Figura 3.10, sfo apresentadas curvas
para trés diferentes tempos. O anguio para o gual o espalhamento & maximo

diminui com o tempo, correspondendc ao fechamento do haleo. A disténcisa
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periédica entre as fases fol calculada através da equagio

2n
dit} = ——mm— {3.8.a}
qimx
EG,/PG
18 $=128s
< 50 */EG
= io-
<
Y]
Ird
§ 0.5
-
B
=
i
E g0l
: i
o 5 %) 3 25 25

ANGULO/GRAUS

Figura 3.10 - Intensidade relativa de luz espalhada em fungdo do angulc em
trés diferentes tempos de separacBio de fases da blendsa

EG, /PG, com S0% de EG (em massa}, a 60°C.

Nos primeireos estiagios de separagao de fases, 9y = q_.
Experimentalmente verifica-se porém, que os comprimentos de onda das
flutuacBes de concentrag3o ocorrendc no sistema sumentam com o tempe, loego
apés dos primeiros estagios. Considerando jé o sistema como formado por duas
fases distintas continuas e entrelacadas, como na Figura 3.4, & possivel

dizer gue =a disténcis periddica dl{t) entre as fases sumenia com o tempo.
Na Figura 3.11 é apresentada a variac8o da distancia periddica com

o tempo. Na escala de tempo aqui considerada, verifica-se ja& um sensivel

aumento de d com o tempo. Para iempos mencres, a inclinacBo da curva €

el



LIS 3

peguena, mostrando gque d(t) & praticamente constante. Extrapolando-se a
curva de 4 em fungioc de t (Figura 3.11) para tempo zero, verifica-se gque

para a blenda com 50% de EG, nos estégios iniciais de separagfo de fases, d
& cerca de 3 um, & &0°C.

8.5

EGis/PhGig

50%. EG
7=80°%C

o
[
!

&)
n

i) A

80 90 100 110 120 130
TEMPO/s

DISTANCIA PERIGDICA / ym
£

Figura 3.11 - Disténclia perlddica enm funcfo do tempo para separag@o de fases

da blenda Eﬁmprzs com 50% de EG f{em massai, a 60°C.

Na verdade, os parametros cinéticos de separaglo de fases das
blendas do sisiema EGB/PGN, listadogs na Tabela 3.2, n8oc se relacionam aos
estagios iniciais de separaglc de faces, se forem utilizados os criterios

adotados por Siggic (1979). Segundo ele, nos estagios iniciais, deve ser
satisfelta a seguinte condigdo:

(},§<Eqm<1§f} {(3.113

onde £ & o comprimento de correlacgdc a uma determinada temperatura, obiido

g1



atravées da relagie

£=1/q {3.12)
® {e=0)
Agul, & S foi calculade para a blenda com 50% de EG {em
massal, & 60°C, considerando-se que, para t = 0, d = 3 pm. Egte valor foil

obiido por exirapolagdo da curva da Figura 3.11. Obteve-se, entio £ = 4,8 %
16“5 em. Utilizando-se o valor de q, = 2,65 x 10* mel da Tabela 3.2, nas
mesmas condicBes, obtém-se o valor de 1,3 para o produtc £ x g . © que néc
contempla as condigles previstas pela equacgic 3.11. Alnda, © aumento da
distancia periédica com o tempo, COmo obgervado na Figura 3.11, é outro

indicativo de que as separagbes de fases estdo fora dos estagles inicials.

3.4 4 - Observacio da separacgic de fases no microscépio optico

A separacio de fases de blendas de EG13/PG18 foi observada Do
microscépio éptico. Micrografias sdo apresentadas na Figura 3.12. Fol
verificada a formagéo de duas fases continuas e entrelacadas,
caracteristicas de decomposi¢Bo "spinodal”, durante a separacio de fases da
blenda EG13/?618 com composicio de 50% de EG {em massal), a 60°C (Figura
53.12.a). A blenda com 70% de EG (em massa) na temperatura de 65°C separa
fases segundo a Figura 3.12.b. Nesta condicdo, uma das fases & nitidamente
digpersa em outra, indicandc a ocorréncia de nucleaglc e crescimento. Isto
era esperado, uma vez que esta condicdo se enconira entre a curva bincdal e
"spinodal”. Segundc Veigi-Handin e cofabonadones (1986}, nos primeiros
estagios de separacio de fases por SD, a distancia periédica & da ordem da
regsolucde do microscépio oOptico, dificultando sua cbservagdoc. Portanto, as
fases entrelagadas apresentadas na Figura 3.12.a correspondem a estigios

mais avancados da separagdo de fases.
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t = 90 s t = 150 s t = 345 s

50 um

t = 94 s t 206 s t = 304 s

Figura 3.12 - Separagio de fases de blendas de EG, /PG, com: {a) S0% de
EG f{em massa) a 60°C e (b} 70% de E5 (em massa) a 65°C,

observada no microscodple opiico.
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3.4.5 ~ Detecgdo de dols halos de espalhamento durante a separacBo de fases

Os resultados apresentados neste capifulo, até este ponto, séo
referentes 3 separacgio de fases ocorrendo no meio de uma blenda de EGw/PGm
contendo 50 ou 70% de EG (em massa). Com excegloc dos experimentos de
miscroscopia éptica referentes & blenda com 70% de EG, a 65°C, foram
escolhidas temperaturas em que o sislema segue s teoria de Bohn-e Hilliond
{1958) para SD. O fenbmenc monitorado fol o aparecimento de um halo de luz
espalhada, caracteristicc de separac8o de fases. O halo pode ser detectado
em angulos de até 17,5°, decorrendo-se cerca de 120 s entre o seu inicio e
fechamento complelc. Para algumas composicdes, porém, foi também observado o
aparecimento de um halo mals répide, com tempo de cerca de & segundos entre
seu inicio e fechamento, detectével em &ngulos de até 7,5°. Na Figura 3.13

sio apresentadas curvas de intensidade relativa de luz espalhada em funcioc

INTENEIDADE

ANGULOAGraus !
Figura 3.13 - Curvas de intensidade relativa de luz espalhada em funcioc do

tempo para vérios angulos, obtidas para separacic de fases da

blenda EGw/PGm com 50% de EG (em massa), a 60°C.
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‘do &ngulo e do tempo para a blenda E(;E:?/Pslg com 50% de EG (em massa;, =a

é{}GC, para o5 dois halos.

Verifica-se que o halo mals répido nfoc segue o comportamento
caracteristico de 5D, conforme demonstradeo na Figura 3.14. A intencidade de
luz espalhada em um &ngulc fixo nio aumenta exponenciazlmente com o tempo, ao

contrério do verificadeo para o halo mais lento.

Foram ent@oc verificadas as condicdes em gue o halo miis répido
aparece. Fol medida a intensidade maxima de luz espalhada referente a este
halo, em blendas de EG/PG com diferentes massas molares e para o sistema
metilado, em diferentes composicles, resfriande-as rapidamente até cerca de
3°C abaixo do ponto de névoa. O resultadc é apresentsde na Figura 3.15. O
maximo da curva praticamente colncide com o méximo da curva de ponitos de
névoa para o mesme sistems {conforme Figura 2.8). O halo lento sempre
aparece, Iindependente da composiclo, desde que as condicBes para separacdo

de fases por decomposicio "spimodal” sejam obedecidas. Foi também verificado

'I;%IME{}/%

& ot B

Lﬂ(f/thﬂ)

o SO EG
T= &0
.7 H : e
[} % 8 iz s

TEMPO/A

Figura 3. 14 - Curvas de Iln de intensidade relativa de luz espalhada {(I/It=0)
em fungdo do tempo para a blenda £G13/PG18 com 50% de EG (em

massa), a 60°C, referentes ac halc lento e ao halc rapide.
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Figura 3.15 - Intensidade méxima relativa de luz espalhada, referente zo
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{al EstfPGEQ; {b; Eﬁzsf?sie e (¢} EG&BM/?ﬁst" ¢c & a
composigBo critica e ¢m é a composigic corregpondente ao

méximo da curva de pontos de névoa.
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que a ocorréncia do hale répido € inibida em presenca de umidade. Além
dissc, para amostras secas, este halo s6 se reproduz gquando o sistema &
agquecido até uma temperatura favordvel a uma sé fase e novamente resfriada
até a condigio de duas fases anterior, desde gue permaneca tempo suficients

na condig@o de blenda homogénea.

Na Figura 3.16 s#o apresentadas curvas de intensidade de luz
espalhnada em funcdo do tempo para 2 blenda Egzs/%is com 504 de EGC f{em
massa), obtidas com o fotodiode posicionado no angulo de §° para deis tipos
diferentes de tratamentos térmices: as blendas heterogéneas foram agquecidas
ate a condicdo homogénea e ai permaneceram por um periode de: 1) 20 minutes
e 1i] 1 minuto. Apds este periodo, a temperatura da blenda fol abaixada
rapidamente alé a condiglo de duas fases. Foi observado gue a intensidade de
espalhamentc devido a formagBo do halo rapide ¢ wmaior gquando a blenda

permanece ZU minutos na condigfio homogénea.

Willgluo e Cumming (1991) também observaram a presenga de dols
halos durante a separagio de fages da blends poliisoprenc
/polif{etilenc-co-propilenc) (PI/{PEP) com massas molares 2000 e 5000
g,mslwl, respectivamente. Através de medidas de espalhamento de luz
verificaram que a blenda com composicio critica possui dois halos com tempo
de fechamento diferentes. Como no sistema EG/PG, © halo lenic & somente
detectado apds o fechamento do halo rapido. A formaclo do halo lente fol
atribuida & separagfo de fases por SD & o halc rapide 2 um molhamento
preferencial da superficle do porta-amostra [no case, guartzo) por umsa das

fases gue se formaram.

Quando uma mistura bindria fluida parcizlmente miscivel Separa
fases em contato com ume terceira fase inerte, por exemplo, a parede do
recipiente que 2 coniém, héd um molhamentc preferencisl da parede por uma das
fases. Em 1957 3Buff e Sollebung previram a exisiéncia deste fendmeno,
através de calculos envolvendo tens3o interfacial. Ho entanto, 2 primeira

explicacdo tedrica fol proposta por Cahn {1977). Acima da temperatura
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critica {para diasgrama de fases UCET) 2 Gnicas fase existente, com os dois

componentes da misturse homogeneamente disitribuldes, molha 2 parede do

recipliente.

FPara a superficie de ums fase sélida x em contato com duas fases

fluidas ¢ = A {(Figura 3.17), o é&ngulc de= contato entre ¥ e a fase B, Bﬁx’ &
dado, segundo Young (18551, pela expressio

Ge:ﬁ cos 882’ = e T G‘SX {3.13])

onde ¢ ¢ a tensfo interfacial e os indices ¢R, ax e fBx designam as fases

gue constituem & Interface.
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Figura 3.16 - Intensidade relativa de luz espalhada em fungio de EGM/?G:{S
com 50% de EG {em massa), medida no angule de 5,0°. A
temperatura fol absaixada bruscamenie ate 9OQC§ apbs manter a
amosira durante: {a} 20 minutos e (b} 1 minuito na temperatura

em gue a blenda ¢ homogénes,
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Menhum valor de @83 satisfaz a equagdo 3.13, & menos gus
| o - T | = o (3.14)

Juando a tlemperatura diminuil, antes gue a separacfoe de fases no
"bulk” do slistema possa ser detectada, ccorre o molhamento preferencial da
parede do reciplente por uma das fases incipientes. As razBes propostas por

Bahn (1977) para este fenbmeno sdoc as seguintes.

Segundo s esquaglo 3. 13, guando @ag =0 " GgZx’ eﬁx ¢ zero. Isto
¢, a fase B molha complelamente a superficie sélids x, protegendo-a do
contatc com . Assim, uma fina camada de uma s¢& fase passa a separar a
parede do reciplente do "bulk” do sistema. A medida que o ponto critico se
aproxima, tanto ¢ cComo ¢~ ¢ tendem a Zero, ums vez gue as fases g

af ox  Bx
e B se tornam idénticas e 3 eguacio 3.13 se itorna indeterminada. Porénm,
segundo Eahn (1977), o8 & proporcional a AT " e “ox " %gx 2 aT%>,
Portantio, em uma condigic suficientemente préxima do ponto critice,

<

cos eﬁx = 1, favorecendo ¢ molhamento preferencial.

Alguns trabalhos tém demonstradc claramente esta transicio de
molhamento préxime do ponto critico em sistemas parcialmente misciveis.
#Hobdosen e Cahn  (198D) estudaram este fendmenc em misturas de
metanclsciclohexano. Eles induziram a transicfo de molhamento & temperatura
ambiente, aumeniando a temperatura critica de separacic de fases do sistema
por adigio de pequenas quantidades de dgua. Através de coramento seletive de
uma das fases, & transicio de molhamento foil visualisada pela formacio de
uma pellicula corada Junito 2 superficle do vidro. ¥cbunidi e MHoldowen {31983
utilizaram elipsometria para determinar a espessura da pelicula formada pela
transig&c de molhamenioc em misturas de flucrcarborne e &lcool. Observaranm
que, gquando a temperatura ¢ aumentads {(LCST), forma-se rapidaments ums
pelicula com espessura de cerca de 400 i préximo & superficie deo vidro gue
contém a mistura critica. Este fenbmeno ocorre a temperaturas um pouco

abalxe da temperatura critica.
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Ho caso agqul discuildo, =z blenda EG/PC estava em contate, acima e
abaixo, somente com superficies de vidro.A terceira fase x do sistema pode
ser também, ao invés de uma fase sélida como a parede do recipiente, uma
fase gasosa como © ar acima da superficie da amosira., A segregacio de ums
fase para a superficle pode inclusive ter grande importéncia prética como no
controle de propriedades tals como hidrofilicidade e resisiéneia ag meioc

ambiente.

: B
© o«
e SRR SRRSO

X

Figura 3.17 - Angulo de contato gﬁx entre a fase liguida B e a superficie

sélida x, na presenca da fase ligquida w.

Uma revis@c scbre o assunto fol publicada por Sullisan e Tefle da
Fama {(1986). Poucos trabalhos experimentzis s3o descritos para cistemas

poliméricos,

Campeals e colobonadeones {19839 investigaram, por reflex3o de
neutrons, o molhamento preferencial de uma blends de poliestirenc e
poliestirenc deuterado em contato com o ar e uma superficle de vidro. Fles
propuseram uma forga motriz adicional para a tiransicfio de molhamento: a

forga de wman der Waale. Uma interface entre duas fases coexistentes o e g,



proxima @ uma parede x, & submetida a uma forca de mon den Waools de longo
alcance, proporcional ac guadrado da diferenca entre asz polarizabilidades
dieiétricas das fases. Esta € proporcional & diferenca entre as composicbes,
gue por sua vez é funclo da diferenca de temperatura entre a curva binodal e
a condicBo em gue se realiza & experimento. Em um sistems separandoc fases, a
medida que as interfaces af se afastam daz parede x, a Torga de san den Woaals
também varla, levande 2 um gradienie de pressic e conseguentemente a8 um
fluxo de fases liquidas paralelc & parede. FEste fator provavelmente

influencia 2 iransigdo de molhamento tornando-a mais rapida.

Us fatores propostos por Bahn {(1977) continuam sendo, porém,
decisivos. (onforme demonsitrado na Figura 3.15, o halo rapido referenie ao
molhamento preferencial da superficie do vidro sé aparece em uma faixa de
composicio, sendo claraments mais intensc  préximo a composicio
correspondente a0 maximo da curva de pontos de névoa, @m. Nos trés sistemas
representados na flgura, g}& s6 ceincide com a compesicio critica para o
sistema metlilado. Na verdade, como j& comentado no capitule 1, segio 1.1.1,
© ponto critico normalmente coincide com o méximo do diagrama de fases.
Porém, hé uma discrepéncia acentuada para os sistemas polidispersos onde o

parametro de interagdo g depende de umz forma anfmals da concentracio.

Os resuliados refsrenies aos sigtemas EGHXPan e EGass/?G;s
demonstram gque as consideragBes feitas por EBohn {1977} sdo, na
verdade, validas para condicbes préximas ac méximo do diagramz de fases e

nen sempre para & condic¢Bo critica. Somente préxime ze méxime do

diagrama de fases o termo | o - o, | tende a zero.

P ax Bx
Uma vez gue o halo ripidc estd direismente relacionado 3 formacio
de wuma camada de molhamenic preferencial nas paredes do recipiente, sio
faclimenie compreensivels os resultados da Figura 3.16. Para gue o sfeitc
seja novamente observado, ¢ necesséric gue o sistenma permaness na condicdo
homogénea tempoe suficiente para destruir a camada superficial, antes que a

separagdc de fases seja novamente induzida.



3.4 - CONCLUSDES

Dois halos de espalhamento com tempos de fechamento diferentes sio
detectados, através de medidas de espalhamento de luz, gquando blendas dos
sistemas ndoc melllades EG /PG, EG /PG EG /PG e do sistemza mebtilado

13 i\ 18 18 28 Tis _
Egm%'j?@ﬁsm 880 resfriadas bruscamente desde a condiclc homogénea até abaixo

da temperatura "spinodal® ﬁ:sp}'

G halo mals lento ¢ somente detectado apés o fechamento completo
do halc mels rapidoc e segue a teoria de Cahn-Hilllard para decomposicio
“spincdal”. Esie halo caracteriza a separaglo de fases que ocorre no "bulk"

do sistems.

0 hale rapide ndc segue a teoria para decomposiglio “"spinodal®. Sua
formacgioc ¢ decorrente do molhamento preferencial da superficie do vidro do
porta-amostira por uma das fases da blenda heilerogénea en temperaturas

proximas da temperztura de separacio de fases.

O haio raplde & detectado em uma faixa de composiclc restritz e é
claramente mals intenso préximo & composicdo correspondente zc maximo da

curva de pontos de névoa.

Através de aplicagic da tecria de Cahn-Hilliard aos dados de
espalhamento de luz referentes ao hale mals lento, determinou-se 'i"sp para
blendag de Eﬁmfaﬁm com 50 e 70% de EG {(em massal. 0Os valeres de T

&p
obtidos s&o proximos dos determinados por medidas turbidimétricas.
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CAPITULO 4 - AVALIACAD DA MISCIBILIDADE POLIMERO-POLIIMERC ATRAVES DE
FMISSAC ACUSTICA

4.1 - INTRODUCAO

Propriedades térmicas, épticas e eléiricas vem sendo muito mails
utilizadas gue & emissBoc acistica na caracierizacdo de polimeros, embora

esta tenhs grande potenciaslidade analitica {(Wade £ cofabonadonen, 1991).

A técnica de emliss83o aclGsiica consiste na andlise de sinails
acisticos emitidogs por sistemas submetidos a2 alteragfes fisicas esou
guimicas (Wenigel e colobonadones, 1991}, A emiss3o acistica tem
recentemente atraido a atencfc de guimlicos e pesquisadores ligades a arez de
contrele de gualidade de materials (won Ooije e cofobonadonss, 1978
Fetlenidge e colabonadones, 1981 e Swado e colokonodeones, 1985) e tem
demonsirado seu potencial em caracterizagdo de materialszs metalicos,
compésitos, polimeros e ilambém em estudos de varios tipos de reacdes

guimicas tals como hidratacglc, precipitacgdo, formaglo de gel e eleirdlise,.

Emiss8o acustica pode ser detectada em materiais submetidos a um
esforge mecénico {(Kaokasae e Chang, 1991). Som também pode ser detectado
duranie & cristealizagio de polimeros {(Faleski £ cofahkonodones, 1830}, en
fratura e tratamentoc térmico (Qlan e Wang, 1983} e em cura de resinas epdHxi
{Hollman e Han, 1989).

Segundc Wade e colobonudonee ([19%1), a técnica de emissio
aoistica iniclou-se em 1936 guande Foaslen e Schell observaram gue ondas
soneras eram geradas durante a formaglo de mariensita em ago. Em 1953,
Haigen deteciou emiszdo aclistica em materiais sob tensdoc. Ele obserwvou gue
guande um material ¢é submetido a tensio, apds ter side previamente
tensionadc e relaxado, ¢ detectada emissfo acUstica scomente guando a nova

tens8c excede o nivel de tensBo aplicada anteriormente. Desde ent8c este
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fendmenc € conheclido como sfells Halsen.

A emlss8o acustica é uma técnica capaz de detectar estagios
inicials de certos tipos de defeitos tals como formacfio e cresciments de
fendas. Devido a isto, ela vem sendo utilizada desde os anos 60 como
ferramenta indispensédvel no controle de gualidade de aviBes, “contalners”®,
caldeiras e oulros materizis gue em seus usos s80 submetidos a grandes
esforgos {(Fowlen, 1988).

4 emissio pode occorrer ndo sb na regific audivel (10 Hz a 20 kHz)
mas também na regifio de ultrasom {acima de 20 kHz). 0Os mecanismos
responsaveis pela geragBo do sinal acistico incluem a liberacio de gases,
fratura macro e microscopica, variagio de pressdes em volumes microscépicos,
@ t o, e BB

2 colohonodones, 1991). Em compbsitos, a emissio actstica tem
sido relacionada aocs rompimentos de ligacBes enire a matriz polimérica e
cargas inorginicas {(Qian 2 Zha, 1987). Bikulcius [(1990) utilizou emissio
acistica como método para controlar 2 adesic antre o cobre e o copolimero

poli{acriionitrila-co-butadieno—~co-estireno} [ABS}.

=

4.1.7 - EmissB8o acistica em polimeros

Polimercs amorfos tals como polil{vinil toluenc) {PVT],
poliestireno {pPs], polilestireno-co~acrilato) {SA} e
polifestireno-co~acriloniirila) (SAN), quando abaixo da sua temperatura de
transigBo vitrea {Tg) emitem sinais acusticos similares durante a deformacio
plastica {(Qian e Zhu, 1987). Porém, na regiso eladstica. onde a deformaclBo &
proporcional a tensf@o aplicada, a atividade aclstica é sensivelmente menor
{Qian e cofobonadenes, 19833, A emissioc acustica em PSS {(Qicn e

: j 1983} e em PVT (Fnabreck e Peifelin, 1976) ¢ acompanhada por

formagdo e subsequente crescimento de fendas quando estes polimeros s3o

submetidos a tensfo. Acima da Tg dos polimeros z atividade actstica &

completamente diferente e é somente verificada instantes antes da fratura.



Polimeros semi-cristalinos como polipropilenc também apressentam
pouca atividade acistica na regiic elédstica e intensa atividade aclstica nas
regibes de deformaclc plastica e de fratura. Experimentos indicam que
amostrag de poliproplence moldadas em diferentes condicgBes apresentam
atividade @acUstica tlambép diferentes. Fol observado que polipropilenc
apresenta  malor atividade acGstica quando processzdo em temperaturas
elevadas (Qdan e oolcbonadones, 1983). Blendas de poli{e-caprolactama)
{Nvlion 6)/polletlilenc (PCL/PE )} apresentam emissfo acustica initensa durante a
deformacio nas regifes plastica & elastica. Blendss de
polietilenc-polipropilenc Isotético ({PE/IPP) apresentam pouca atividade

acistica nas mesmas condiches {Quian e Fhu, 19873,

4.1.2 - An&dlise gquantitativa dos sinais acistices

Existe uma grande variedade de informacBes embultidas em um sinal
acustiico. Normalmente ele ¢ constituido por sons de diferentes fregquéncias,
com intensidades variadas. Devido a3 isteo a andlise guantitativa de sinails
acisticos Lorna-se complexa. Esta complexidade pode ser minimizada com a
ajuda de técnicas guimioméiricas de classificagso tal como a de
reconhecimento de padrdes {Wade, 1990). O objetive da técnica de
reconhecimentioc de padrfes & identificar estatisticamente o5 sinals gue
surgem gquando processos guimicos ou fislicos ocorrem em um sistema ou ainda,
classificar propriedades em diferentes materiais a partir dos sinais por

eles enitidos.

Técenicas de reconhecimento de padrdes tém sido largamente
aplicadas em analises quimioméiricas para resclver classificacBo de
especiros de Infravermelho {de Souga, 1986}, UV-visivel, NMB e tambén en
cromatografia {(Dum 111 e colabonadones, 19843,

Bellend e colobonadones (1981) foram os primeiros a utilizar
a técnica de reconhecimenio de padrfes na andlise de sinals acisticos.

Verificaram 2 existénclia de similaridade entre sinasis acusticos de varios



subconjuntos de 34 diferentes reagBes quimicas acusticamente ativas. Embora
existam pouces tirabalhos de aplicaclo da itécnica de reconhecimento de
padrdes em andlise de sinais acGsticos, algumas palentes deste tipo de
aplicag@o tem side requeridas (Wade ¢ cofobonadsnes, 1991},

Problemas de classificaglo podem ser formulados em diferentes
nivels, dependendo da informachc requerida da analise. Ho primeiro e mails
superficial, o obletive & somente classificar umz amosira como pertencente a
uma das caltegorias previamente definidses de um determinadse conjunto. Em um
nivel mals allo de classificacdo, € primeiramente calculada a probabilidade
de uma amosira pertencer a uma determinada categoria. Neste 1ltime, além da
classificagdo em si, sfo também obtidas informacBes guantitativas dz amostra
e do conjunto de amosiras, tal como composicie dos constituintes, etc. {(Dum
111, 19843,

Irés métodos de reconhecimenio de padrBes foram utilizados neste
trabalho: 1) regra do vizinho mals proximo (KE-Nearest Keighbour, KNN] que
fornece informaglo do primeiro nivel; 1i) similaridade por analogia de
classes (SIMilarity Class Analysis, SIMCA) e iii) anilise de componentes

principais (Principal Compocnents Analysis, PCA). SIMCA e PCA fornecem

informag3oc de nivel mais alto.

4.1.3 - Métodos de reconheciments de Padrfes

4.1.3.1 - Regra do vizinho mais préximo ~ KNH

0 método da regra do vizinho mais proxime (KNN) & baseado nas
disténcias enire as amostras de um determinado conjunto para avaliar a
similaridade enire elas. A similaridade enire duss amostras : e j qualsquer,

SU, & calculada a partir da equacio
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=1 L N 4. 1)

maxX

onde dij & a disténcia enire as amosiras 1 e § e dmx & a melor distincis
entre duas amostras pertencentes ao conjunto analisado. A distancia entre
duas amostiras & a disténcia entre seus respectivos pontos. Cada amostra do
cenjunte ocupa ur ponito ho espago p-dimensional, onde p & o nimero de
variavels analisadas em cada amostra. Pela equagic 4.1, 2 similaridade pode
ter valores enire 0 e 1. Duas amosiras idénticas possuem similaridade igual

a 1, guando completamente diferentes a similaridade é igual a zero.

Hormalmente € interessante utilizar mais de um vizinho mais
proximo.  As rotinas de classificacfo dos programas computacionais s3o
estruturadas para determinar a classificacic em até 10 vizinhos mais

provimos (Bruns e Folgle, 1988},

4.1.3.2 - Andlise de componentes principais -~ PCA

C cobjetive da andlise de componentes principais {PCA) & fornecer
uma vis@o global das propriedades dominantes em um conjunte de amostras.
Esta vis&@oc pode ser fornecida de dois modos: relagio entre as categorias e a
relagdc enfre as varidvels. Se um nimero multc grande de varidveis sfo
analisadas alraves de componentes principsais, a zanalise pode revelar guais
sio os falores limportantes embutidos nas variavels originais {a partir das
propriedades das respectivas categorias) e ainda, quais varidveis que mais
influenciam tals fatores. Isto reduz o nimerc de varidveis as guais devem
ser dada malor atengl®oc. Esta reducBo € de grande Interesse pois permite uma

maior rapidez na localizacio dos efeitos predominantes.

A partir do conjunto de variaveis origlnals é possivel construir

um nove conjunto de varlavels. Esite nove conjunto chamado de componentes



principais € construide a partir da combinacic linear das variavels
originais e sfc ortogonals entre si. O critério de construgdo dos
componentes principals € que cada componente principal possua a malior
guantidade de Iinformaclo estatistica possivel. Portanto, o primeiro
componente possulré mais informaclo estatistica gque o segundc, o segundo
possuirad mals infermacBo que o terceirs e assim por diante. Em cascs
favoraveis, os componentes principais podem ser diretamente relacionados a

determinados falores fislcos ou guimicos.

No modelo de componentes principais cada componente principal pode
ser represeniade por “loadings®™, havendo um "loading” para cada variavel
{matriz L da equacgio 4.2, abaixo), e escores, havendo um escore para cada

amostra {matriz S}

¥=X+LS+E (4.2}

onde X € 2 matriz dos dados originals, X é a matriz contendo as médias das

varidvels ¢ £ & matriz de residucs.

A equacdo 4.2 pode ser compreendida geometricamente. Ums linha
reta & adaptada aos n pontos do espago p-dimensional, de modo gue os desvios
dos pontos perpendiculares & reta sejam tSo pequenos quantc possivel. 0Os
coeficientes direcionais da reta sfc chamados "loadings". Segunde ¥Wald
(1984); Bnuns e Foigle (1985); de Souya (1986), o escore para um determinado
ponto & obtido projetando o ponto na linha reta. O escore & a disténcia do
ponto prejetado até o ponto médio %. Os residuos contém os erros de medida e

os erros de modelagem (Wold e cofabonadones, 1983).

Quando ¢ residuc € pegueno, comparade com a wvariacghBo em X, o
modelo de componentes principais & uma boa representagic do sistema en
estudo. Neste caso, os primeiros componentes principals possuem a malor

gquantidade de Iinformaclo estatistica disponivel no conjunto snalisade. Os
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geus escores podem ser plotades um contra o outro, gerandeo gréfices
bidimensionals nos quals podem ser visuslisadas as relacfes entre as
categorias das amostiras. Da mesma forma, a partir dos seus "loadings” podem
ser visuallsadas as relagdes entre as variéveis. Estes gréficos contém uma

guantidade méxlms de Informag8o estatisiica dos dados originais.

4.1.3.3. - Similaridade por analogia de classes ~ SIMCA

O método de simllaridade por analogia de classe (SIMCA) supbe que
todas as classes de um conjunto estfo dentro de envelopes. Estes envelopes
sio modelos congiruldos a partir de um modelo de componentes principais para
cada categoria. Us tamanhos dos envelopes s8c proporecicnais &s variincias
estatisticas enconlrados nos dados originals. Os pontos localizadeos dentro
dos envelopss sio considerados membros normeis da categoria e os localizados
fora dos mesmos $30 considerados "outllers” {pontos deslocados}). Estes
pontos deslocades podem ser dados andmalos, istoc &, resultantes de erros
experimenialis ou membros de categorias ainda nfBo definidas (Wold, 1984; de
Fouga, 19867].

No mélode SIMCA as =amostires sfo classificadas de acorde com sua
gsimilaridade zo modelo de componentes principais de cads categoria, de modo

que & malor parite das variidvels expressem essa similaridade.

4.2 ~ OBIETIVO

— Relacionar o som emitido durante despelamento de juntas de poli-

mero-polimerc com suas miscibilidades.
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4.3 ~ PARTE EXPERIMENTAL

£4.3.1 - Materials e equipamentos

4.3.1.1 -~ Equlpamenios

- Espectrofotdémeiro marca Shimadzu, modelo IR 408.

~ Especitrofotémeire marca Perkin bimer modelo FTIR 160G,

-~ Prensa hidrostética marca Schwing Siva, de 10 MPa.

~ Microscople oOptice Carl Zeiss modele Telaval-2Z, com estagio de
aguecimento Hettler WF 15 acoplado.

- Microfone direcional marca Vikioer, modeloc MZ 007,

- amplificador Gradliente T 126.

- Gerador de frequéncia marcs Hewleit Packard 3311 4.

- Microcomputador mavca DICOM, modelo PC T 2800, com uma interface ASD
modelo PC-ADC, também fabricada pels DICOM Eletrdnica Lida.

- EstaciBc de trabalho Sun Spark Plus 1.

4.3.1.2 - Hateriais

Filmes {espessura = 70 - %0 um)} de polietileno de baixa densidade
{(PEBD) e poliletilenc-co-acetato de wvinila} {(EVA} com 10, 18 e 2%% (em
massa) de acetate de vinila (YA} foram gentilmente cedidos pela Polioclefinas
T A, 83c Paule. O contelddc de acetate de winila fol confirmado
comparando—se o pico de absorgdc da carbonila a 1740 onl e a absorgio de CH
a 1460 em b do espectro de infravermelho (Fokeuchi e Mond, 19658). As
amostras foram colocadas em etanol e seras a temperatura ambiente, para
minimizar a presenga de contaminantes na superficie. Polilacetlato de vinila}
{PVA} foi fornecido  opelz Aldrich {18948-0}  Filmes comerciais de
poli{cloretc de vinila} (PVC] foram submetidos a extragBo em Soxhlet com
éter de petrdleoc durante 12  horas, para wminimizar o conteudo de
plastificante {Haslom e colobonodones, 19723.
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4.3.2 - Procedimento

4.3.2.1 - Preparacgio da junta

Juntas de polimeros com dimensBes de 2 % 20 cm foram obtidas por
prensagem a guenie de “sandulches” de PVI/7EVA/PYC a 5 MPa durante 10
minutos. Para escolher a temperatura de prensagem, foi determinada a
temperatura de amolecimentc de cadas polimers. Foil feitc um risco na
superficie do polimerc que foi observado em microscépio éptico com
polarizadores cruzados. A birrefringéncia gue € maior na area ao redor do
risco desaparece quandc a temperatura ulirapassa a temperatura de
amolecimento do polimerc. As seguintes tempersiuras de prensagem foram
escolhidas: 60°C para PVC/EVA 29, 80°C para PVC/EVA 18, PYC/EVA 10, PVC/PVA
e 90°C para PYL/PEBD. Elas sic, exceto para PYC/EVA 29, no maximo 10°C
abaixo da temperatura de amoleciments do polimerc mals mole. Junta do tipo
PVC/EVA 29 nd8o poderiam ser despeladas nestas condicBes. No caso de Juntas
de PVC/PVA, uma solucBo de 5% de PVA, 20% de de acetonzs e 75% de etancl foi
espalhada sobre superficle de um flilme de PVC. O solvente foi evaporado
durante Z dias e a junta fol posteriormente obtida por prensagem contra
outro filme de PVC. Aqui as juntas PVC/EVA 29, PYC/EVA 18, PVC/EVA 10,
PYC/PVA e PYU/PE ser&o referidas como 29-VA, 18-VA, 10-VA, 100-VA e O0O-VA,

respectivamente.

4.3.2.2 - Teste de despelamentio

O teste de despelamento e regisiro da emissio acGstica foram
reallzados utllizando o sistema descrite na Figura 4.1. Os primeiros 2 om
dos fillmes ndoc foram prensados. Nesta parte da junta, dois filmes foram
fixados em garras, separsdos do lerceiro filme do sanduiche. Uma das garras
fol fixada em uma haste mével, que ac se movimeniar, despelava a Jjunta. O

sinal acistico emitido durante o despelamento fol detectado por um microfone

11t



MICROFONE

i

AMPLIFICADOR

.y
> COMPUTADOR

— 9
W\&// /

Figura 4.1. Sistema utilizado para ensaic de despelamento e registro do
sinal acustico.

marca ¥Yikitor, modelo MZ 007, conectade a um ampliflicedor Gradiente S 126, O
sinal foi digitalizado em uma interface analdgico-digital instalada em um

microcomputador marca Dicom, modelo PC ¥T ZBGC.

£.3,.2.3 ~ Aguisicic computacional dos sinals acasticos

Fol desenvolvidoe no laboraisrico, com & colaboregdc de Marcos
Alberte Lopes, wum programs compulacional, em linguagem Pascal, com o

seguinte algoritimo:
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| ACIONAMENTO CONFIGURACAD AQUISICAD . CALCULO
% DA v | DOS PARAMETRO Seamp DE GRAFIGO Ly DA
| INTERFACE DE CONVERSAO DADOS FFT
QRAKCAD |
pos
panos |

Figura 4.2 - Algoritimo do programa computacional utilizado para aguilsicgéo

de sinais acisticos.

O proeograma permite digitalizar sinal acistico analdgico e
aplicar uma Transformaclo de Fourier {Fast Fourier Transform FFT) ao sinal
digitalizado, oblendo-se ¢ especiro actstico {densidade de probabilidade em
funcio de freguéncial. Para isto, foi introduzida no ‘“software” ums

subrotina gue permite ¢ cdlculo da FFT {Press ¢ colobonadones, 1987}

0 "hardware” agqul utilizado possul o limite méximo de frequéncia
de digitalizacic de 33 x 103 pontos por segundo. Enitfo, por seguranga, a
freguéncia de agulsig¢ic fol mantida em 25 x 10° pontos por segundo. De
acorde com o teorema de HNiguiel, a freguéneiaz de amostragem deve ser no
minimo o dobro da maior freguéncis a ser analisada (Sieff 2 cofobonadones,
1990}, Com isto, pode-se obiler especiros acusticos noe intervalic de

freguéncia de © a8 12,5 kHz.

Foi introduzida mno programz ums subrotine  gue acions
eletricamente © Iinicio da digitalizagBo. Este acicnamenic ocorre no iniclo
do despelamento da Junta, fechando um circuito eléirico. Uma ponta de um fic

elétrico & fixada na haste mdvel. Uma ponta de oculro fic & fixada ac suporte

113



préxime da Junta, de tal forma que no inicio do movimento da haste mdvel as
pontas dos flos se toguem. As outras pontas, uma de cada fio, foram
coneciadae & saida da impressora. A digitalizacgBio se inicia com ¢ togue do

fio fixo & haste mbével com o fic do suporte.

4.13.2. 4 - Calibragio do sistema

O sistema ("software" e interface) fol calibrado utilizando-se
um gerador de frequéncia Hewlett Packard 3311 A ligado a um alto falante. O
som foi gerado nas freguéncias de 2,5 5,0, 7,5 e 10,0 kHz. Na Figurs 4.3 &
apresentado um espectro acustico para um som de 5 kHz obtide durante a
calibraciio do sistema. Na calibrago foram simuladas as mesmas condigdes de
despelamento, ou seja, © sinal acistico fol digitslizade ac mesmo tempo que

2 haste mbével se movimentavas, sem amostra. Ruldos foram deteciados no
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Figurs 4.3 - Especirc acistico ara um som de 5,0 kHz obtido duranite a
g i B

calibracho do sistema de aguisiclo de dados.

intervalo de frequéncia de 0 & 1,5 kHz. Estes ruidos podem ser atribuidos ac

movimento da hasie mdvel, & fregquéncia da corrente elétrica, ao circuitec



eleirénico do compulador, etc. Devido a isso, para analise dos dados, foi

utilizade somente o intervalc de frequéncia de 1,5 a 12,5 kHz.

£.3.2.5 - Anadlise dos dados

4 interpretagloc dos dados acisticos fol realizada usandoc técnicas
gquimioméiricas de reconhecimento de padrdes: andlise de componentes
principais ({PCA}, classificac@o utilizando regra do vizinho mals préximo
{KHN} e classificaclo de similaridade por analogia de classe (SIMCA). As
andlises foram realizadas utilizando-se a estaglo de trabalho Sun Spark
Plus 1.

4.4 - RESULTADOS E DISCUSSAC

Para cads junta foram obtidos espectros com 224 e com 920 pontos.
Ha Figura 4.4 sBo apresentados espectiros actsticos com 920 pontos obtidos
para diferentes juntas. Juntas Z9-VA e 18-VA mostram claramente intensidades
acGsticas maiores. Hos especirosz 29-VA e 18-VA existe uma banda de densidade
de probablillidade largaz ¢ intensa entre 4 e 6 kHz. Entre 7 e 10 kHz existenm
duas bandas largas de menor intensidade. Nos espectros 10-VA, O-VA e 100~VA,
as intensidades das bandas s3¢ multoc menores. Para visualisar tais bandas, =z

escala de densidade de probabllidade fol expandida em 26 vezes,

Uma anidlise guantitativa dos dados fol somente possivel com 2
ajuda de técnicas gquimiométricas. Dols conjuntos de dados foram analisados
utilizando-se cada técnica gquimioméirica: o primeire formado porT 43
espectros (no minime 8 de cada junta), com 224 pontos cada e o segundo
conjunto formado por 30 espectros (no minimo 5 de cada junta), com 920

pontos cada.

Neste trabalho, cada especirc obtido durante o despelamento &
representado como um velor com 224 ou 920 elementos. Cada frequéncia

digitalizada € um elemento do velor e representa uma varisvel no tratamento
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guimioméirico. O wvalor de cada varisvel & a densidade de probabliidade
digitalizada numa dada frequéncia do espectro acustico. A& matriz de dados
usada no procedimento de classificagfo & formada por uma sequéncia vertical

dos espectiros acusticos, como mostrade no seguinte diagrama:

Especiro H z 3 g M
1 X X X X X
11 12 13 13 1M
z Xzz Xzz Xza Xz 3 Xzﬁ
3 X31 X:;z Xss X:g 3 sz
i X
i3
H X b4 X
K1 H2 H3 - H B
0 elementoc X da matriz tem o valor da densidade de probabilidade

i3
correspondente a j-ésima frequéncia do i-ésimo espectro. As dimensdes {HixM

da matiriz de dados estudada sic 43%7224 e 30w%S20,

As similaridades e diferencas no espectiro pedem ser investigadas
mais conwvenientemente considerando-se os espacos correspondentes a medidas
diferentes, asscciados & matriz de dados. Cada egpa¢oe tem © ndmers de
dimensdes igual aoc nimerc de colunas na mairiz de dados (224 ou 920}, © eixo
de coordenadas gue define ot espagos sic as frequéncias da matriz de dados.
Cada espectro € representadc por um pontoc ho eSpacec  com  sua posigio
determinada pelas probabilidades de densidade no intervalo de fregusdncia

anzlisado.
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A disténcia entre dois pontos é uma medida da similaridade dos

especiros. Quanto menor a disténclia, mals similar é o espectiro.

4.4.1 -~ Classificaglo pela andl ise de componentes principais ~ PCA

Componentes principais sfoc transformacBes lineares de varias
medidas. DSuas projecdes s3c multe utilizadas na visualizagiio de espagos
pluridimensionais (Kowoaleki e Benden, 1972). Projecles de componentes
principais, tals como as da Figura 4.5.8 ¢ 4.5.b para espectros de emissio
acistica, mostrar o =éximo de informacioc estatistica (ou variancia) das
projegbes obtlidas por iransformacBes lineares de varlivels originais. Por
exemplo, as projecbes de componentes principais para 224 e %20 pontos contém
76 & 64%, respectivamente, do toizl de variinels dos =eus dades. Estes
graficos representam portantc ums relagic espacial rezl entre os pontos dos
especiros azcusticos, Ambas projeches representan as seguintes
caracteristicas dos especiros acusticos: espectiros das juntas O-VA, 10-Y4 e
100-VA sZc guase ldéntlicos e exibem peguena variéncia de classe. Isto
poderia ter sido antecipado considerandc as peguenas intensidades dos

espectros destas juntas.

As Jjuntas 29-VA tém wume varlincls intermediaria, mas formam um
grupc bem definido. Sua varidncia maior é ao longe do componente 1. Os
escores deste componente discriminam perfeitamente os espectros 29-VA
dagueles obtidos para as juntas O-VA, 10-VA e 100-VA. As juntas 18-VA
produzem especiros com a maior variancia em todas as juntas analisadas.

C{ada componente principal poderiz ser associado a propriedades

figicas gue itém malior influéncia na emlissic acUstica.

4.4,2 ~ Classificaglo pela regra do vizinho mais préximo - KNN

Este mélodo € caracterizado pela classificacio de um ponto no

egpace de medidz conslderade comparado com seus vizinhos mals préoximos. Ha
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Figura 4.5.
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Tabela 4.1 € apresentada a frac8o de juntas de polimeros cuja classificagio
coincide com sua categoria nominal, tendo como base até quatro vizinhos mais
préximos. Quandc a classificagBo de cada um dos cinco diferentes grupos de
Juntas fol feita usando espectros com 224 ou com 920 ponios, titodos os
espectros 18-VA que ndo foram corretamenie classificadosg foram confundidos
como juntzs 2%-VA. Juntas O-VA, 10-YA e 100-VA foram confundidas entre si
mas nfdo com 18-VA ou Z29-VA, Espectros de juntas 0-VA, 10-VA e 100-VA oCcupamn
uma Tregifc muito pequena nas projegSes de componentes principais. &
interessanie nolar que no ©BS0 de espectros com 224 pontog, eles séo
corretamente classificados com percentagem sempre maior gue oS especiros de
Juntas 18-VA e 29-VA. (Quando os cinco tipos de juntas foram analisados come
duas categorias, 18/25-VA e G/10/100-VA, 93% das amostras foram
classificadas correiamente para especiros com 224 pontos. Para especiros

digitalizados com 920 pontes, a classificacio & $7% correta.

Tabela 4.1 — Frag3o de juntas classificadas corretamente pelo método KNN
CATEGORIA JUNTAS CULASSIFICADAS CORRETAMENTE (%)
MOMINAL 224 PONTUS 920 PONTOS
O-VA 100 0
10-Va 75 100
IB-YA 33 44
29-V4 &3 100
1006-¥A g8 80

A classificagBo utilizande ¢ vizinho mals proximo & baseada na
distancia exata enire os pontos gque representam cada espectro. As distincias

entre U, 10 e 100-VA sdoc significativamente mencres gue as distincias entire

espectros de Juniz 18 e 29-VA.
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4.4.3 - Classificacldo pela simllaridade e analogia de classe - SIMCA

Modelos de SIMCA sfc obtidos determinando-se independentemente os
componentes princlipals paras cada classe. RegiBes de classificacfo para cada
categoria sBo delerminadas wusando suz propria equaglo de componentes
principals e variancia deniro da categoria. Na Tabela 4.2 & apresentada a
fracioc de especiroes que foram classificados corretamente pelo SIMCA em cinco
diferentes categorias. 0-VA e 100~VA nio podem ser distinguidos de 10-VA. Se
os dados digltalizados nos especiros fossern completamente zleatdrios, a
precisio da classificaglio glebal estariz em torne de 20%. Quando somente
duas categorias sdo oonsideradas, a classificagdc dos especiros com 224
pontos & mals gque 93% correia e especiros com 320 ponitos €, no minimo, 60%

corretz.

Tabela 4.2 -~ Classificaglo dos especiros sonoros pelo método SIMCA

CATEGORIA % JUNTAS CLASSIFICADAS TEMAKHD RELATIVO
HOMINAL CORRETAMENTE D0 PENVELOPE”
224 PONTOS 920 PONTOS ZZ24 PONTOS 920 PONTOS

O0-Ya o* o* 7 12
10-YA 160 100 4

18-¥4A 22 40 58 37

29~VA 75 100 23 22

100-VA 25% o* B 5

* As juntas restantes foram classificadas comc 10-VA.

Em adig8c aos resultados de classificacids, © modelo SIMCUA fornece
valores para ¢ tamanho relativo dos envelopes espacials ocupados por cada

categoria de jJunta, como mosirado na Tabela 4.2

Us trés tipos de técnicas guimiométiricas utilizadas para anélise
dos dados acGsticos mostraram gua juntas O-VA, 10-VA e 100-VA dificilmente

podem ser distinguidas ume das outras. Somenite pelo método KNN estas Jjuntas



poderiam ser precariamente diferenciadas. Juntas 29-VA formam uma categoria
separada gue pode ser facllmente identiflicada por cada ums das técnicas
guimioméiricas. Juntas I8-VA sempre iém mzior variinciza. Aumentando o nlmero
de pontog por especiro na mesma regifo de frequéncia, a anallise de dados e a

clasgificagBo dos espectros nfo s3o melhoradas.

Para discutir as diferencas entre os esgpeciros e interpreta-los,
devem ser feitas as seguintes consideragdes gerais. Quandc uma junta
polimérica € submetida a um ensaic de despelamento, parte da energlia
envolvida € usada para criar uma superficie nova (energia livre superficial)
e parte &€ consumida em processos dissipativos tals como escoamento plastico,
cavitaclo, eletrificaclc estatica, emlissioc de luz, emissio de som e eventos
térmices. 4 dissipagic viscoelédstica &, em muitos casos, a maler
contribuigéo e depende da velocidade, temperatura e da tensfo aplicada,
tantoe quanto das propriedades wiscoeldsticas dos polimeros da Junta. Em
testes wultoc lentos, onde =2 velccidade tiende a3 ser nula, efsitos

viscoelésticos devem estar ausentes [Wu, 1982).

Processos dissipativos tal come emissfo acGstica podem ser
diretamente relacionados com ¢ trabalho necessario para romper cadeias ou
guebrar ligacbes quimicas. Quando a temperatura de despelamentc se aproxima
de ou ultrapassa Tg de um dos polimeros da junta, o nimerc de ligacdes
guebradas € diminuidc e o deslisamento de cadeias & favorecido (Woof 2
colabonadones, 198%9). O despelamento pode criar diferentes superficies de
pelimeros quande a fratura ¢ adesiva ou superficies de um mesmo polimerc,
guandoe © tipo de fratura ¢ coesiva. Somente uma fratura adesiva seria
interessante para avaliar a miscibilidade dos pares de polimercs nos
experimentos aqul descritos. As juntas foram obtidas em condicBes que nio
favoreceram Interdifus8c dos polimercs, mas apenas o© molhamentc de um
polimerce por ocutro. Desta forma., Junta adesiva € faverecida. Outro fator que
também €& descartadc e poderia contribuir para a ocorréncia de fratura
coesiva seria a presenca de uma interface altamente irregular, onde dominios

macroscodplios de um componente polimérico estariam oclusos pelo outro
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componente.

Desta maneira, no experimento descrito aqui, & emissio acistica
pode ser principalmente relacionada ac afastamento das cadeias de um
polimerco do contaio com as cadelias do ouiroe componente da Jjunta. O trabslho
mecanico assoclade a isio pode ser diretamente associado & miscibilidade do

par.

A miscibilidede de blendas de PVL/EVA aumenta com o teor de
aceiato de vinila no copolimero. HNo entanto, PVC/PVA & uma blenda imiscivel.
0 sistema tem sido investigade através de calorimetria de aniloges de baixa
massa melar e especiroscopla por Crug~Rames e Paul, {(1989) e relaxacio
dielétrica por Rellick e Runi (1988}, Colemon e colobonadones {1990}
calcularam o parémetro de Flony-Huging, x , para a blenda PVC/EVA & partir
dos valores do parameiro de solubilidade, &, em funcdo do teor de VA no EVA,

usando a seguinte equaclo proposta por MHildebrand (1950):

KT mm——— {5£¥A - 5P¥C} (4.3

onde V & o volume molar. Se =& temperatura usada & 80°C, valores para o
parémeirc x em fungldo do ieor de acetato de vinila no copolimerc sic obtidos
como o mostrade na Figura 4.6. De acorde com Cofemam e colabonadones, cquando
¥ & malor gque 0,12, a miscibilidade ndo é mais favorecida., PY(D e EVA 29 ainda
tém uma miscibilidade relativamente alta. Estas juntas apresentaram uma boz
adesic & intensa emissfc actstica. 0-VA, 10-VA e 100~VA s8¢0 caracterirzadas
por altos valores de x ¢ baixa miscibilidade e apresentaram pegquena emissio
achgtica. Us polimeros componentes da junta 18-VA tém uma miscibilidade
intermediaria. Estas juntas também apresentaram intensa emissic actstica.

Has projecbes dos componentes principais, apresentadas na Flgura 4.5, cada
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componente corresponde a uma faixa de freguéncia do espectro onde a
intensidade de emissfo acistica é relativamente alta. NZo se sabe ainda,

porém, exatamente guals s@o as propriedades gue poderlam estar assocladas a
cada faixa de frequéncia. Emissio acistica intensa pode ser o resultado da
interacioc polimero-polimerc favorével. No entanto, sabe-se gue sinals
actisticos de peolimercs elastoméricos sofrem uma diminuigdo devido a suas

propriedades viscoelasticas (Qian e colabonadones, 1983).

Considerando-se as propriedades mecinicas do copelimerc de EVA,
o decréscime do sinal acistico deveria ser mais evidente a teocres de VA
elevados. Desta forma, emissio achsticz de juntas de PVC/7EVA com alto teeor
de VA pode ndc aumentar monotonicamente, como seria esperade se somente 2
miscibilidade fosse levada em conta. Componente 1, na Figura 4.5, pode
corresponder a uma combinacic de miscibilidade e propriedades viscoelasticas

das juntas.
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4.5 - CONCLUSOES

Especiros acisticos obtidos a partir de um mesmo par de

polimeros s8o reprodutivels.

Espectros acGsticos correspondentes a pares com misciblidades

diferentes podem ser identificados utilizando métodos gquimioméiricos.

A emiss8c aclistica observada nos ensalog de despelamento das
Juntas poliméricas investigadas pode ser diretamente relacionada 2
miscibilidade dos polimeros envolvidos. Precisam ser porém consideradas

também contribuicbes wviscoelésticas caracteristicas dos componentes da

Junta.

A emissdo actstlica pode ser, assim, um método interessante para
avaliar a misciblilidade polimero-polimers. Outros trabalhos est@o sendo
desenvolvidos no laborardrio com Juntas constituidas de polimeros vitreos e
polimeros cristalinos, para os guais a contribuicio eldstica € minimizada.
Uma anadlise estatistica mals detalhads, identificando o significado da
emissd8o acustica em cada frequéncia deve também trazer wuma grande

coniribuigBc a esia técnica.
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caPiTULD 5 — CONSIDERACDES FINAIS

MNesta tese foram estudados alguns temas lmportantes na area de
blendas poliiméricas. Fol Investigada a influénecia do cisalhamento na
separagio de fases de sistemas parciazlmente misciveis gue possuem interacfes
especificas. HNestes nmesmos sistemas foram investigados ¢ mecanismo e a
cinética de separacglo de fases. Alinda, utilizando ocuirc sistema modelo, foi

demonsirade gue 2 misclibilidade polimero-polimerc pode ser avaliada através

da técnica de emissioc acustica.

Os sistemas oligoméricos EG/PG foram utilizados na investigacio da
influénecia deo cisalhamenic n= separacBo de fases. & Infliluéncia de
interacBes especificas puderam ser avaliadas, nestes sistemas, por metilacio

dos grupamentos OH terminals,

Os sistemas oligoméricos nfo meiilados possuenm diagramas de faseg
UCST assimétricos com temperatura critica ndo colincidindo com o mawime do
diagrama de fases. Fel verificado gque o cisalhamento afeta estes sistemas e
ndc © sistema metllado, cujo diagrama de fases ¢ simétrico e possui

temperatura critica coincidente com o méxime do diagrama.

Os efeitos do cisalhamento foram: deslocamento da regifico critica
para composigd8oc mas rica em EG e uma leve diminuigdo da temperatura de

separagdo de fases no sistema EGmfPG proximo da regidoc critica.  Estes

iB
efeitos foram explicados com base na variac¢Bc do pariémeiro de interacgic g
com o cisalhamento, causada pelo alinhamento dos aglomerados formados pelas

interagfes especificas envolvendo grupamentos CH.

O mecanlismes & a cinética de separacio de fases foram estudados
utilizando-se medidas de espalhamento de luz. Como esperado, nos sistemas
oligoméricos EG/PG podem ocorrer, em condigbes adequadas, tanto a separacio
de fases por decomposiciio "spinodal” guanto por nucleacio e crescimento.

Moriologias caracteriticas foram observadas por mloroscopla éptica. Porém,



foi wverificada a exisiéncisz de um Iimportante fendmeno de superficis
assoriado & separacBo de fases dos sistemas agqul estudadoes: ¢ molhamento
preferencial do vidro do porta-amostra por uma das fases da blenda
neterogénea. Este fendmeno fol detectads pela formagdo de um halo des
espalhamento bem mals répido do gue o halo associado & separacfo de fases
por decomposicgio "spinodal”. Medidas de intensidade méxima de luz espalhada
referentes ao haleo répide, variando-se a composigdo, revelaram gue o©
molhamento preferencial € nitidamente mais intenso no méximo da curva de

pontos de névoa dos sistemas oligoméricos EG/PG.

A utilizacBc da emissBoc achGstica comeo técnicas para avaliaclo de
miscibilidade polimero-polimero £ uma proposigio itotalmente original. A
idéia surgiu de observagdes gualitativas do padric sonocro emitide por
diferentes materials guando friccionados um ceontra o oulro. Supfs-se
entdo, gue & emissio aciGstica poderiz estar relaclonada a algum tipo de

interagdc enire os materlals.

O sistema PYC/EVA fol wutilizado como modelo na avallacgdo da
miscibilidade polimero-polimero airavés de emissfic acistica peols sua
miscibilidade pode ser facllmente variada com ¢ teor de acetato de vinila no
EVA. Juntas de filmes de dois polimeros diferentes, obtidas por prensagem a
quente, foram submetidas a testes de despelamento. U som emitido pelias
Juntas durante despelamentc fol digitalizado e, airavés de uma Transformagioe
de Fourier, obteve-se 0o espectro acistico resultante. VYerificou-se uma
reprodutibl lidade nos espectiros acusticos obtides a partir de um mesmo par
de polimercs. A emiss8o acGstica de diferenies pares de polimeros pode ser
relacicnada com suas miscibilidades apés & utilizagBo de méetodos

quimioméiricos de reconhecimento de padrdes.
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