UNIVERSIDADE FSTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE QUIMICA

ADESAO E MORFOLOGIA DE PARES POLIMERICOS

Tese de Mestrado

DENISE FREITAS SIQUEIRA

Orientadora: Dra. SUZANA PEREIRA NUNES

Campinas
1980

UNICAWMP
B prTE LA CENTRAL




aqos meus pais



AGRADECIMENTOS

A Profa. Dra. Suzana Pereira Nunes pela soegura & wvaliosa
orientagdo, pelas idéias, criticas e sugestlez objetivas e sempre
oportunas, pela amizade, apoico e atengdo dedicada no decorrer
deste trabalho;

ao Prof. Dr. Fernando OGalembeck pelaz discuszBes, atengdo,
criticas, idélas e sugestBes valiogas = pelo uso do laboratério;

aos  companheiros do grupo: Adley, Carminha, Gecilia,Célia,
Dario, EBEduardo, Edvani, Emilia, Leda, Mazria do Carmo, Mariette,
Miriam, Pompeu, Ricardo e Wilson pela convivéncia e amizade
eszenciais para a realizagio deste trabalho;

Co " ao  Prof. Dr. Mairco Aurélio de Paoli,  pela "T‘:"'oriantaqﬁo )
disponibilidade do equipamento para oz ensaios de adesido;

ac Eng. Geraldo R. de Almeida JINBRAC S-/A), peia concess3o
do uso do misturador Brabender;

ac Eng., José Maria Marlet C(RHODIA Quimica $574), pela
concessac do uso da injetora;

a Ricardo Aurédlio Costa o Selma Barboma ((PIRELLI S-AD,
pelas medidas de DSG;

&2 Dra. Maria Alice {Instituto de Biologia), Dr. Mario
Bicca, Carlo=z Alberto ) Carlos {Inztituto de Fimica) pela
metaiizag%io das amostras;

a GCarl Zeiss Oberkochen pela elaboragio do corte das
amostras para microscopia eletrénica de transmissio;

2 FAPESP e ao CNPq pelo suporte financeiro;

aos funcionarios gque contribuiram para a realizagac deste
trabalho;

as amigas: Denise, Ester, Silvia e Soraia;

aos amigos de poés-graduagio: Eliana,‘ Elisabeth, Marcelo e
Raquel;

a Germano Liiders N. pela amizade e carinho;

aocs meus pais pelo amor e incondicional apoio.



CONTRIBUIGOES EM CONGRESSOS E PUBLICAGCAO

12 *Polymer~polymer Mﬁscibiﬁty by Adhesion Teotag™, 32nd.
International Symposmium on Macromolecules, Kyolo, Japan. August,
1982, IUPAC Macro 88 preprints p.378. '
2> “Interdiffuzion in Polymer Pairs"., VI SEMPOL, Rioc de Janeiro.
Setembro, 1988, Livro de resumos p.83,

3> “Interdifusido em =sistemas poliméricos PVDFA-PMMA e PYDF/PS",
Simpémio Brasileiro de Microscopia Eletrénica, Sio Paulo. Outuhro,
1988, Livro de resumos p.133~136,

43 '"Miscibilidade e Ades3c em Blendasm Poliméricas™, C(ongresso
Brawileiro de C(iéncia dos Materiaiz <(CBECIMAT), Campinas. Deszembro
, 1988,

5> “Polymer-polymer interfaces and compatibilization®. 32nd,
Micromymposium on Macromeolecules <(Polymer Blendsl, Prage. July,
1989.

6> “Miscibilidade e compatibilizag8c em blendas poliméricas”, XII
Coléguio da Sociedade Brasileira de Microszcopia Eletroérdaa,
Caxambti., Setembro, 1989. Livro de resumos p. 488-490,

7> “Adhession and Morphology of Polymsr-Polymer Interfaces™. 4.
Macromoelecular Colloguium Freiburg-Porto Alegre. A ser realizado
em Torres, em abril-90,

8> “"Compatibilization of PVDF . PS Interfaces". 11 Simpézio
Latinoamericanoc de Polimeros <(SLAP 902, A smer realizado no
México, em out.ubro-v0,

9> "Adhesion and Morphology of PVYDFA/FPMMA and Compatibilized
PVDF-PS Interface=s", SIQUEIRA, Denize F., GALEMBECK,Fernandoe o
NUNES, Suzana P.. Submetido em Novembro89, a revizsta POLYMER.



INDICE

RESUMO
ABSTRACT

1. INTRODUGAO
1.1. Blenda=m poliméricasg
1.1.1. Mi=cibilidads de blendas : teorias
dizponiveis
1.1.2. Verificagio experimental da miscibilidade
de blendas
1.1.3. Uso’ de compatibilizantes
1.1.4. Morfologia de blendas
1.2. Interdifu=s3o
1.3. TensHo interfacial
1.3.4. Termodindmica interfacial
1.4, Ades3o
1.4.1. Trabalho de adesic e coesio
1.4.2. Forga de jungUes adesivas
1.4.3. Difus3c = ades3o
1.4.4. Evidéncias experimentaiz da interdifusdo
1.5. Fratura
1.5.4. Fratura fragil de polimeros
1.5.2. Local de fratura
1.6. Microscopia eletrdnica

1.6.1. Fundamentos

1.6.1.1. Interagfes feixe de elétrons-amostra

1.6.2. Microscopia eletrénica de varredura
1.6.2.1. Fundament.os
1.6.2.2. Preparagio de amostras

1.6.3. Microscopia eletrdénica de transmissio
1.6.3.1. Fundament.os
1.6.3.2. MET Zeiss EM 902

1.6.3.3. Preparagio de amostras

10
12
16
15
16
17
19
22
23
24

26

SYYINRY

34
34
37
a9



1.7. Objetivoxm
Z. PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADOS
2.1. Materiais
2.2 Metodologia
2.21. Preparo das jungUe=m
2.2.2. Preparo da= blendas com sguipamento
Brabender
2.2.3. Ensaiozs mecanico=s
2.2.4, Microscopia eletrbnica
2.24.1. Micro=copia elstrdnica de varredura
2.2.4.2. Microscopia sletrénica de transmissSo
2.2.5. Diagrama de fase do sistema PVDF/PMMA/CHCI,
Resultados dos enzsaios de ades3o
Morfologia: MEY E MET
2. DISQUSSAO
24. AdeszSo
3.2. Morfologia
3.2.1. Morfologia da interface polimero-polimero
2.2.2. Morfologia de blendas obtidas por fusio
3.2.3. Microscopia eletroénica de transmis=ZSo de
blendas
4. CONCLUSOES
5, SUGESTUES PARA FUTUROS TRABALHOS
REFERENCIAS

41
42
42
43
43
46

47
48
48
50
51
52
856
75
7"
a1
81
85
26

a9
Q0
o1



RESUMO

A miscibilidade de pares de polimeros diferentes e sua
compatibilizag3o foram investigadas por teste de adesS3o e por
anilise morfolégica das respectivas interfaces, Pares de tarugos
de polimeros diferentes foram prensados (30 Mpad, numa temperatura
acima de Tg ou de Tm <(para peolimeros cristalinos) ¢ a resisténcia
a4 ruptura foi medida. Juntas de pares misciveis como polidmetil
metacrilatod (PMMAD/poli{fluoreto de vinilidenod{PVYDF> apresentam
boa adexzdo 21,8 * 4,8> Mpad, ac contrario de pares imisciveils
tais como PVDF/poliestireno (PS> {(sem adesHo)d. 70 efeito de
compatibilizantes foi verificado pela introdugdo de filmes finos
de PMMA e copolimeros estatisticos de estireno-metilmetacrilate
(SMMA> entre PVDF e PS. Experimentos demonstraram gue o PMMA & o
melhor compatibilizante para este par e o método se mostrou ser
muite Gtil como um teste de compatibilizantes para blendas de
polimeros.

A interface polimero-polimero foi observada por microscopia
eletrénica de wvarredura (MEV)., Um dos componentes da junta fol
“digselvide por um =olvente seletivo e observou-se a superficie
remanescente . A morfologia da interface entre PVDF-PMMA &
caracterizada por estruturas complexas, indicando ocorréncia de
convecgdo durante o contato dos polimeros no estado fundido, ao
contrario do observado para a interface entre PVYDF/PS.

Blendas ternarias de PVDF/PMMA/PS com diferentes teores de
PMMA foram preparadas num misturador Brabender e submetidas a
ensaios mecanicos de tragio . Blendas contendo mais que 33% de
PMMA apresentam resisténcia mecénica 30 alta ((46,532,5) MPad>
quanto blendas  de PVDF/PMMA (43,2 MPal>.Amostras fraturadas em
nitrogénio ligquido foram observadas no MEV.

Filmes finos das blendas foram observados no microscépio

elet.rénico de transmissHo.



ABSTRACT

The miscibility of different. polymer pairs and their
compatibilization were investigated by adhesion tests and
morphologlical analysis of their interfaces. Jdylinder pairs of
different polymers were pressed together (30 MPad above Tg or Tm
(erystalline polymers)> and the tensile strength was measured.
Joint.= of miscible pairs like polyimethyl methacrylate>(PMMAY/
poly{vinylidene f lﬁaride)(?VDF) show  good adhesion <215 &
4.83MPad, while immiscible pairs such as PVDF/polystyrene(PS) show
no adhesion. The effect of the compatibilizer was verified with
the introduction of thin films of PMMA and random styrene-methyl
methacrylate(SMMAY copolymers between PVDF/PS. Experiments showed
that PMMA is the best compatibilizer for this pair and it was
verified that the method is very useful as a test of
compatibilizers for polymer blends.

The polymer-polymer interface was observed by scanning
electron microscopy <(SEM). One of the components of the polymenr
Jjoint was dixsolved in a selective solvent and the remaining
surface was observed. The interface morphology between PVDF and
PMMA i=s characterized by complex structures, indicating the
occurence of convection during the contact of the polymer melts.
The opposite was observed f or the interface between PVDF and PS.

Ternary blends of PVDF/PMMA/PS with different contents of
PMMA were prepared in a Brabender mixer and submitted to tensile
tests. Blends containing more than 383% of PMMA show tensile
strength (<465 - 25)MPad as high as that for PVDF/PMMA <432
MPa>. The samples were fractured in liquid nitrogen and observed
by SEM.

Thin films of the blends were observed in the transmission

electron microscope.



1. INTRODUGAO

Durante as duas Gltimas décadas o interesse comercial e
clentifico no estudo de blendas poliméricas tem s=ido crescente,
Este grande interasse estda assoclado as vantagens econdmicas e a
grande aplicagio tecnolégica destes materials <1). H& varias
blendas comercialmente disponivels no mercado, as gquals retnem
baixo custo e boas propriedades mecinicas e térmicas. Blendas como
Moryl (PPOPS> e Noryl GTX <(PPONyiond sSo largamente utilizadas
na indastria automobilistica. Apresentam custo relativamente baixo
e boa adequagdc ao uso (2>. Em 1983 a produgZo de blendas
Cexcluindo polimeros de alto impacto) foi de 3% da produgSo
mundial de polimeros e estima-se um crescimento de produgSo de 11
a 23% ao ano (1),

r.x. Blendas poliméricas

Blendas  poliméricas s30 misturas entre dolz ou mais
polimeros e qgque podem =mexr obtidas a partir de solugias num
solvente comum aos componentes da blenda ou por fus3o a partir de
um misturador mecénico. _

Muitos t.rabalhos da literatura trazem O termos
miscibilidade e compatibilidade como sinénimos, porém ha uma
diferenga terminolégica entre eles. Miscibilidade ocorre guando
duas moléculas ou segmentos de moldculas se misturam intimamente,
sem separagio de fase e dois requisitos termodinamicos devem ser
obedecidos:

1> AGm < 0 - Energia livre de mistura menor que zero

2> %A - Derivada segunda da energia livire em relag3c a un
2 qszz >0 dos componentes deve ser malor que zero



Poxrém, quando dois polimeros s35o misturados e =a misfl,ura
apresenta propriedades  mecanicas dese javeis, sem interagtes
intermoleculares especificas, os doisz polimeros s3oc compativeis.
Assim, uma mistura pode =ser compativel, sem ser termodinamicamente
mizcivel, | '

Blendas miscivei=s apresentam uma Gnica fase, um Gnice Tg,
transparéncia ‘e boas propriedades mecanicas. Em contrapartida,
blendas imisciveis apresentam separagfio de fase, um Tg para cada
fase, opacidade, e gquando n3o compatibilizadas, baixa dispers3c e
adesio interfacial; alta tensio interfacial e propriedades
mecanicas insatisfatdérias. 7

Um dos deis r»requisitos termodinimicos j:ara gque  haja
miscibilidade ¢ AGm < O e AGm = AHm - ’I‘ASm 0O alto peso
molecular de polimeros implica em entropia combinatorial de
mistura, ASm, muito baixa. Assim, a energia livre de mizstura, AGm,
) dirigida pela entalpia de mistura, AHm. Interactes
intermoleculares especificas como ponte de hidrogénio, ion-dipolo,
dipolo~dipolo, ligagBes JI ou transferéncia de carga contribuem
para uma entalpia de mistura negativa, favorecendo portanto, a
migcibilidade da mesma. A Tabela § mostra exemplos de blendas

misciveis formadas a partir de diferentes tLipos de interagSes

intermoleculares especificas (@D,



Tabela 1. Blendasz misciveis formadas a partir de diferentes tiposm

de interagfes intermoleculares especificas.

- Poli{fluoreto de vinilidenod(PVDFl.polilmetil
metacrilatod(PMMAD

- Poliestireno modificado(PSM) /polidvinil metil
éterd(PYMED

PONTE DE
HIDROGENIO

« PoliCetil acrilatod(PEAY + 4 wvinil piridina=

(O

_ . co INTERAGOES
-« PS + &cido sulfdnico = 1 1ONICAS

- +
— PoliCoxido de etilenol(POED. PS( contendo INTERACOES

sal de Li de Acido acrilico?)

fON=D I POLO

-~ Poli{cloreto de vinila>{(PV_>” PMMA

INTERAGOES

— PSS/ PoliCoxido de fenileno)(PPO)

DIPOLO-DIPOLC

INTERACOES
ATRAVES DE
ELETRONS [

- - . = . » - )
r.x.x. riscibilidade de Ulendas: tecoriasx disponiveis

Para prever e comprescnder a miscibilidade

algumas teorias (4-6> foram desenvovidas.

1> Teoria de Hildebrand =~

Dada uma mistura de dois polimeros,

simples & a de Hildebrand, que considera solugles

de blendas,

a teoria mais

regulares e

prevé a miscibilidade a partir dos parametros de =olubilidade, &,

de cada componente, gque expressam sua densidade

coesiva. A entalpia de mistura ¢ obtida pela equagio (X

3

de energia



Aﬂm= BV.g¢ i.'¢j 1>
onde ¢, é a fragdo volumétrica do componente i, V é o volume total
e B & o paradmetro de energia interativa entre as moléculas e &
dado por:
' B = <5 -~ <sz>“ , 2>

Polimeros com valores proximos de &, ou smwja, AS = 0 ou
proximo a zero, apresentam grande probabilidade de formar blendas
misci;zeis. Este método da boa indicagSo sobre miscibilidade,
apesar de ndo ser muito preciso. Normalmente ele funciona melhor
com polimeros amorfos., No caso de polimeros seomicristalinos, as
contribuigfes entrépicas =3o diferentes, o que dificulta o uso do
método,

22> Teoria de Flory-Huggzins -

A teoria de Flory-Huggins tem grandes wvantagens sobre a
teoria de Hildebrand, podendo prever variagBes de miscibilidade
com temperatura, peso molecular e compomigdo da mistura. Sua maior
limitag8o ¢ n3o prever situagles onde ha variagSc de volume livre
AV = 0> com a mistura e, portanto, nSo explicar separagfes de
as:; do tipo LOST em blendas. Seu parametro principal, ¥, mede a -
energia envolvida na interagdo entre pares polimero-solvente ou
polimero-polimero. A variag3o de entropia é considerada como
combinatorial:

AS°°™ = yIn @ + xIn ¢
. 1 1 -1 'z @

e a variagio de energia livre do Gibbs na mistura & dada por :
= + - +
AGm xi.ln ¢1 len ¢z £ (xiN1 szz) ¢1¢z 4>
onde




x © xzsgo frages molares e N o N s30 graus de polimerizagio
dos componentes 1 e 2.
Quando ¥ independe de ¢z, € = x . Para valorss negativos de
x temosm miscibilidade ; para wvalores pequenos e positivos, temos
mizmcibilidade parcial e para wvalores altos e positivos temos total
imiscibilidade do sistema. Pela equagdov (4), observa-se que quanto
maior o wvalor de x, meno=s negativo é o valor de AGm e, além disso,
condigBes em gue _@gf( O,podem ocorrer. '
2 ¢:
x pode ser determinado experimentalmente, em siztemas

pelimero-solvente, usando equagles para potencial quimico,

- - _" 2
Ay, = In - >+ A-Vidg +xo

2 B
RT

onde ﬁ{ © Vz saoc volumes molares do scolvente e polimero, através
de osmometriali), espalhamento de lu={7,8), medidas dea
press3c de wvapordB), cromatografia gasosa inversa (P.No caso de
blendas, x pode ser obtido também por cromatografia gasosa inversa
<10>, medidas de morgSo (11D, abaixamento de ponto de fusSo 11,
ezpalhamento de raio~X (12),etc.

A entalpia de mistura pode ser determinada a partir da

variagio de g com a tempexratura:

CA S
T

2z
AHm - RT 4’1 q!’z WD

3> Teoria de Flory-Prigogine -

Esta teoria considerou o efeito da variagio do volume
livre dos= componentes da mistura (Avm = 03, o que implica que o=
componentes tem coeficientes de expansiio térmica diferentes,
propondc uma equagdo de estado em que todos os componentes da
migtura obedecem a lei dow estados correspondentes, quando as
variaveis reduzidas de volume, press3c e temperatura s3o
utilizadas.



4> Teoria de Sanchez=-Lacombe -

Esta teooria apresenta uma equagdo de sstado semelhante a
do Flory-Prigogine, apresantando paramstros de snergia que

caracberizam interagles segmento-segmento repulsivas .
- . ~ - . - - ..
r.r.2. Verificagoo experimental dao miscibilidade de blendaxs

Ha varios mat.odos experimentaiz que posxibilit.am a
verificaggo da miscibilidade de blendas:

-~ determinagio da temperatura de tLranszigio vitrea (Tg?
atraveées de métodos cazlorimétricos, dilatométricos =)
dinamico~-mecanicos (92;

- espalhamento de néutrons (125;

- especlirozgcopia de infra-vermelho 133;
- ressonancia nuclear magnética (142;

- abaixamento de ponto de Tfus3o (14;

- ensaios mecanicos {152);

- microzcopia dtica e esletrdnica 16D,

r.r.3. Uso de compatibilizanites

O= compatibilizantes: exercem um importante papel em
sistemas imisciveis porgue aumentam a adesdo eontre as f(ases,
tornando o© sistema tecnologicamente interessante. Polimeros de
alto impacto (16-18) s3o sistemas de duas fases, onde tipicamente
o maior componente ¢ um termoplastico rigido ou um termofixo que
forma a matriz continua, & ©o menor componente é¢ um elastSmero que
estA uniformemente disperso na matriz scb a forma de pequenas
particulas., Isto faz com gque as propriedades mecaAnicaz sejam
superiores as do polimero rigido o do elastdmeroc puros,
Normalmente estes szistemas apresentam morfologias variadas e
complexas que dependem das condigBes de preparagio, como a
agitagio durante  a poelimsrizagio e egcolha do iniciador.

Como  citado anteriormente, blendas imisciveis apresentam



propriedades mecanicas insatisfatérias. A compatibilizagSo é um
processo due melhora as propriedades mecinicas e pode se dar
através da adigdo do um +terceiro componente a blenda imimcivel. O
compatibilizante pode =ser um copolimeroc bloco, senxertado(graft'd
ou estatismtico, sendo que o= doiz primsiors z8Sc om mais comumente
utilizadoss. Cada =segmento bloco ou Tgraft"” do copolimero é
miscivel ou parcialment.e miscivel com uma das fase=, Q
compatibilizante ¢ dirigido termodinamicamente para a regido
inter;f‘acial, onde ele age como um surfactante, diminuindo a tensio

interfacial e melhorando a adesio através de ligagBes covalentes

(Figura 1D.
INTERFACE

e
gt

L]

-~ »
POILIMERO A FOLIMERO B

Figura 1> Representagiao do mecanizmo de ag3o do copolimerc bloco.

‘ Uma outra maneira de se obter blendas compatibilizadas 6
através do processamento reativo (203, Neste processo, polimeros e
aditivos =30 colocados e processados om uma extrusora. Devido ao
cisalhamento, h& por exemplo, gquebra de cadeias, com =subseguente
reagio entre os diferente segmentos e formagao de copolimeros,
tornando as fases compativeis com boas propriedades mecanicas.

Alguns grupos (21~-23) investigaram o wuso de copolimeros
ostatisticos come compatibilizantes, e foi propoztc um modelo
para verificar seu mecanizmo de agEio, descrito a seguir.

Considera-se uma =ituagdo onde o polimero A ¢ composto
pelos mondmeros 1 e 2, com frac;go volumétrica ¢1’9 o peolimero B &
composto somente pelo mondmero 3 (Figura 2). H&a interagles
termodinamicas entre o= diferentes segmentos, tanto no copolimero

como entre oz componentes da blenda,

7



: .monamero 4 1___
12 2 ' 2
Z
monomere - J— 1 2 1t
polfmero‘ A 4 9 z ¢1 = ¢2 4
2 ) z y 2
z 1z 2 1 ¢A “+ 45” = 1
5 3 3
MONSMEroc B Koo 33 z 3 blenda
pelimero B

Figura 22 Representagio esquematica para ilustrar a blenda de wum

homopelimero e um copolimero estatiztico.

Pela equagdoc de Flory-Huggins, a entalpia desta mistura &
dada por:

Mm =1 Bza¢1 + st¢z, T B:l.z¢i ,q}z’} ¢A¢B >

onde B, .
LI}

sua relagdo com o pariametro de interagioc de Flory-Huggins ¢ dada

& a energia de interatagio entre os componentes i @ j @ a

pon:

AB —_— <8

O valor de B para a mistura ¢ dado por:
= LIS - 3 2
B Biaqu Bza¢z Baz¢1 ¢z R

Em termos de interagDes entre oz variozs mondOmeros, nota-me
que B ndo depende da composigic da blenda, mas do paréametro de
interagac e da composigdo do copolimero. Quanto mais pomitivo for
o valor de B;z’ isto é gquanto maior a repulsfo entre 1 o 2, mais
negativo sera B, favorecendo a miscibilidade da mistura. a adigdo
do homopolimero ao copolimero “dilui"  as interagtes
intramoleculares repulsivas entre 1 e 2, levando a mistura a uma
condi(;.'i_o exotérmica de mistura, mesmoe sem haver interagtes

intermoleculares especificas,



A Litoratura (21-28) +traz varios siztemasw verificadom
experimentalmente, os quais s3oc explicados pelo modelo acima. Como
exemplo o uso de copolimero estatistico como compatibilizante,
temos antro outros sigtemas, polisegtirenopoli(estireno~but.il
metacrilat.ol/politbutil metacrilato).

Partindo do modelo descrito acima; podemos tLear gquatro
situagles. A primeira (Figura 3a) descreve © caso onde B fica maiw
negativo, guando B12 > 0, isto &, ha repulsfio entre 1 o 2,
enquanto que B fica maiz pomitivo, =e Baz < 0. A =megunda
possibilidade ¢ de se ter as trés componentes interativas (Bta,
Bza e Bsz) com ‘valores positives (Figura 3b). Neste caso, o
polimero 3 nSo ¢ miscivel nem com © homepolimero 1 ou 2, nos
limites de al‘LQ peso molecular, entretanto se o valor do B:tzf or

tal que:

entdo havera uma faixa de composzicgSo do copolimero ¢1’, onde B &
negative e estes copolimeros serfio misciveis mesmc num limite de
alto peso molecular. Fisicamente isto ocorre porque a adigdo do
polimero 3 ac copolimero “dilui” as interagfes desfavoraveis entre
1 e 2, levando a uma condigiio exotérmica de mistura. A terceira
possibilidade considera o caso onde ha miscibilidade entre oz tLrés
pares de homopolimeros (B,‘j) (Figura 3c). 0 modelo prevé gues uma
certa fragdo de copolimero 12 pode sor miscivel com o
homopolimero 3, dependendo dos vaiore_s de Bij' A Wtima
poaszibilidade (Figura ad> descreve uma situagso onde oS
homopolimeros 2 e 3 s3o0 misciveis e 1 & 3 s3o imisciveis. Com o
aumento de 1 na composigio do copolimero 12, chega~se a uma
condigdo endotérmica de mistura, que depende da ordem de grandeza
de Bﬂ, ou seja, ha um certo limite da fragio de 1 na composzigao

do copolimero, para que a miscibilidade com o© homopolimero 3 ndio

se ja prejudicada.



(o) 182 <0
Ba B- > O
i2
o 1 o] !
B
B2 €0 g 1o B, <0
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Figura 3> Ilustagio das wvarias possibilidades do parametro de
interag&o, B, em fungioc da composigSoc do copolimero, segundo a
equag3do €¢93. A linha tracejada indica Baz = Q.

r.7.4. Mor fologia des blendas

Polimeros no est.ado s6lido podem ser amorfos ou
semicristalinos. Quando a cristalizagS8o ocorre a partir de uma
sclugio ou do fundido, observa-se a formagioc de esferulitos, que
sao regifez  coristalinas, de formato esférice e gque sob luz
polarizada apresentam a tipica cruz de Malta, causada por efeitos
de birefringéncia, dentro das diferentes regifes esferuliticas
€26>. A velocidade de cristalizagSco dos esferulitos normalmente &
a mesma em todas a=m diregles do espago, entretanto gquando a
velocidade de cristalizagSo depende da diregiio temos a formagio de
outras estruturas (27). Poxr exemplo, dendritos sio estruturas gque
se assemelham a flocos de neve, onde a parte amorfa reside dentro
dos mesmos e a parte cristalina tem estrutura lamelar de espeomsura
finita. "Shish-kebab"” s5o estruturas orientadas na diregic do
fluxo, onde as cadeias me posicionam paralelamente ao eixo das

fibras e as lamelas est3io verticais com rela:;So as fibrilas.
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Blendas contendo um componente cristalizavel tem morfologia
diferente das de composigdo totalmente amorfa, pois os esferulitos
do componente cristalino podem encobrir ou deformar as regites

amorfas do componente amorfo.

Blendas misciveis ~

Blendas misciveis apresentam uma Gnica fase amorfa. Em
blendas contendo um componente cristalizavel, a composiggo e a
preparagao deotoarminam = morfologia raesultant.e. Blendas de
PVDF/PMMA =30 misciveis em todas as faixas de composig3o, porém
quando preparadas: a partir do fundido mistura mecanical, PVDF

cristaliza em composigBes onde a fragdo volumdtrica de PVDF &

maior ou idgual a 0,6 <¢PVDF‘ =z 0,62 e quando preparadas a partir
de solugdo, ha f ormagac de cristais de PVDF em compomigOss= onde.
qspvm__ = 0,175 (28>. Blendas de PVO/PMMA =30 mimcivein em

composigfes de até 40% de PMMA na blenda e nesta faixa apresentam
caracteristicas amorfas (29>, Superficies de fratura da blenda
parcialmente miscivel de PCPMMA (302> mostraram gque  para
composicg@es em Jque c‘bpuua > 0,78, ha f ormagﬁo de cavidades
dispersas na fase continua de PMMA, onde esferas de PO foram
arrancadas durante a fratura, enquanto gue para composigles
contendo alta quc, a morfologia é bastante semelhante a de PG

puro, isto &, o= dois polimeros formam fases continuas.

. . rd -
Blondas imizciveis =~

Quando o sistema ¢ imiscivel, ha separagéfo de fase, onde o
tamanho, forma e estrutura interna do= dominios s3o0
caracteristicas importantes. Para blendas preparadas a partir do
fundido, os fatores mais importantes na determinagdo da
distribuigio das fases s3o a viscosidade de cada fase fundida (ple
da fragio volumétrica (@X(31). Normalmente a fase de maior fragio
volumétrica na blenda, ser& a fase continua. Analogamente, a fase
de menor viscogidade, sera a fase continua, poiz ela ira fluir ao

redor ~da fase de viscosidade maior. No case de blendas imisciveis

11



preparada= a partir de =olugBes, normalmente, a morfologia wme
apresenta com tamanho e forma de dominios irregulares dispersos
numa mét-riz (32>. Entretanto, para determinadas composiglios Inoue
(33> e colaboradores obtiveram filmes de blendas imisciveiz de
plasticoelastOtmero a partir de solugBes, os guaiz momstraram
estruturas periddicas e com conex3o entre -as fases. Este tipo de
estrutura € denominada de modulada (34). Uma fase forma o
esqueleto da rede e a outra sme forma ao redor da primeira, como um
mosaico, © gue favorece a resistdncia mecanica destos sistemas.
Az=im, estruturas de faze co-continuas =3o frequentemente
singrgisticas, permitindo que as melhores propriedades das fases
aparegam no produto final. Devido a natureza oclusiva das fases,
nac é precizo se fLer boa adesio interfacial, para se obter boas
propriedades mécénicas.

Diferentes morfologias podem ser observadas em sistemas
imisciveis, as quais geralmente n3¥o s3c estaveis davido A
dependencia da frag3c volumétrica, vizcosidade e principalmente
das condig@es de processamento. O conhecimento detalhadoe do
squipament.o de processamento, bem como as condicBes de
processamento, permitem maior compreens3o do processo de mistura
em =i. Modo e velocidade de cisalhamento influenciam a dispersio
das fases. Lemstra <355 observou diferentes morfologias para a
blenda de polietileno/poliestirenc, processadas com equipamentos

diferentas.

1.2. Interdifusdo

Quandoe um par de polimeros misciveis & processado numa
extrusora, dominios dosz dois componentes vio sendo cada vez mais
dispersos até que se obtenha uma blenda homogénea. Neste processo,

a interdifus3o de polimeros tem um papel importante.
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Algumas teorias foram desenvolvidas para explicar a difusSo
de cadeia=. A teoria de Rouse (31) representa o efeito de cadeias
de polimero flexiveis, =se movende independentemente num meio
viscoso. Tres forgas atuam no meio viscoso: forga viscoza, que 6
result.ante do atrito do meio em movimento; forga da mela, a qual
mantém a integridade da cgadeia e forga osmdtica, resultante do
movimenlLo Browniano., Experimentalmente, verificou-se que esta
teoorima ¢ bastante eficiente para soluges de polimero de baixo
peso molecular em solucio concentrada ou fundide, @ que o
Ccoeficiente de difusZSo, D, & proporcional ac inverso do peso
molecular, M D « M. A teoria de reptacgdc proposta por de
Gennes (32,33) considera uma cadeia linear de N monémeroz e peso
molecular M, a gual tem conf ormagé’o aleat.dria de um novelo e que
difunde atraves de wuma matriz de alto peso molegular, onde o
movimento esta restrito & umna regific tubular formada pelas cadeias
vizinhary dentro da matriz Figura 4>, Esta f.eoria propfe dimensfes
e forma o tubo constantes com o© tempo e D « M2 wa @
verificou experimentalmentea esta relagdc para a blenda de
PVDFPMMA. Para sistemaz de homopolimerbs linrares, o modelo de
reptagioc ¢ coerente, porém ndoc se aplica a polimeros ciclicos e
ramificado=. A +ieoria proposta por Doi-Edwards (85,36)suprime este
desvio, Esta teoria segue o modelo de reptagio, porém admite
cadeias ramificadas & ciclicas; rearranjo conformacional das
cadeiaz com variagdo nas dimens8es do tubo e alteragio noz limites

do tubo devido A vida limitada dos ent.relagamentos.

Figura 4> Movimentos da cadeia em sistemas concentrados
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Ha dois tipos de difusSo :

1> Pifusio de marcadores - ocorre quando cadeias A ou B

estido em baixa concentragho em relagdo a matriz da blenda A/B, a
qual pode diferir em tamanho e composicio quimica <(43-45>. A

auto~difusStco 4 o caszo mais simples da difusio de marcadores Asm

cadeias gque difundem sSo quimicamente idénticas A matriz e diferem’

apenas pela marcagio ou grau de  polimerizagdio. A caracteristica da

1
difusio de marcadores ¢ gque a forga motriz & apenas a entropia

combinatorial de miztura.

.. . ~ -, .
2> Difusac mubtua - ocorre quando a cadeia obzervada esta em

alta concentragio em relagBo a matriz e ¢ quimicamente diferente.
De Gemmes propds que devido a baixa entropia de mistura dos
polimeros, a difusSo matua & dirigida principalmente pelo excesso
de eptalpia de mistura segmento-segment.o. A difus3oc mdtua ou
interdifusao em blendas controla a homogeneidade daz fasmos
{46~502, Segundo Green e Doyle 493, o coeficiente de difus3o
miatua, D, determinade para wuma blenda & altamente dependente da
composigio e fortemente influenciade pelo paréametro de interagio
de Flory-Huggins, x. Kramer e Composto Q37) demonstraram que a
difusiico mitua de cadeias de poliestireno deuterado (PSD) e cadeias
prot.onadas  de peolixilenil eter ((PXE) aumenta significativamente
devido a fortes inlteragfes atrativas entre eles. 0 componente mais
rapido, no caso, PSD, determina o coeficiente de difusioc matua.

De Gennes 16> suygerdiu o seguinte modelo para interdifus3o
em sistoemas misciveis. Quando um mondmero A & transferido da fase
do polimero A para a fase do polimerc B, ha um ganho de enegia
livre proporcional a I} kT, onde T ¢ toemperatura e k & a
const.ante de Bolzmann A velocgidade de reptagao, dl7dt, ¢ descrita

por:

dl = ukT.x|.a? <10>
dt

onde 1 ¢ =& regido percorrida ao longo do tubo (Figura 5), u & a
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' mobilidade da cadeia e a é o tamanho do monémero.

J:O "“-'—:'-'-
I, L)

Figura B> Reptagdo de uma uUnica cadeia num sistema entrelagado.
Depois de um periodo de tempo L, a cadeia migrou o

o espago l.

A equagao 1) relacicna a mobilidade, u, com o coeficiente
de difusido, D.

D = ukT ' et

Varias técnicas vem sendo empregadas para o© estudo da
interdifus&oc em blendas, como espalhamento de raio~X de baixo
angulo (81>, microscopia eletrdnica (39> e FRES (' forward recoil
spectrometry’) (433,
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1.3. Tensao inter facial

Em blendas poliméridcas, a estabilidade das interfaces
formadag depende da miscibildade entre as fases. As propriedades
mecanicas das blendas =80 determinadas pela disperzdo, morfologia
e adesiio entre as lases, a8 quals estio diretamente relacionadas

com a tensHo interfacial (52,53).
1.3;.1. Termodinamica inter facial

Interfase ¢ uma regiio de espesmsura malor que 0,1 um (82D,
na qual a c<compogic@io varia de uma fase para outra e a pressdio &
heterogénea, formande um gradiente perpendiculax a interface, No
interior da fase <(“bulk'>, = pregsdoc ¢ homogénea e isolrédplca, o
que faz <com Jgue hio seja gasta energla no t.i\anspar-ta de massa,
Entretanto, no transporte de massa do interior da fase para a
regifio de interface, gasta-se energla. O trabalho reversivel
necessario para coriar uma unidade de area interfacial ¢ a tensHo
interfacial 2, a qual sofre influéncia da temperatura, peso
molecular e da polaridade entre as duas fase=s, Quanto malor a
diferenga de polaridade, maior ¢é a tensZo interfacial e menor ¢ a
espessura da camada interfacial (ax>. Helfand B4) demonstrou que
para um sSistema de deis polimeros;, quanto menor & a tLensdo
interfacial, malor é a miscibilidade e maior & a

0,5

¥y & x eaxax"o'

L3

onde x € © parametro de interagdo de Flory-Huggins.

1.4. Adesao

Adesao sme refere ac estado no qual dols corpos diferentes
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=80 mantidos juntos por wum contato intimo interfacial, tal que
trabalho pode ser transferido através da interface. As forgas
interfacials que mantém as duas fases Jjuntas podem originar-se de
forgas de van der Waals, lgagBes  quimicas ou  atragdo
elet.rostatica, Adesao termodinamica refere-so & forgas de
equilibrio interfacial ou energias assocliadas a processos
reversivelss. Adesac guimica refere~se & adesSo envolvendo ligagdo

quimica na Interface. Adesac mecanica ¢ o processo que ocorre por

oclusdo meacanica microscdpica através da interface. Coesac

refere-ge & adesdio ou atragfio no interior de uma fase. Autoadesio

refere-zo & adesfio entre dols corpos idénticos (55D,

1.4.x. Tr-abalho de adesdo & de coesao

Trabalho de adesSo, WG, ¢ o trabalho necessario para
separar reversivelmente a interface entre duas fases e & dado pela

equagfio de Dupré :

wq i Y2 T V2 12>

onde, r, er, sdo respectivamente a tensio superficial das fases

1
1e 2 e Yz ¢ a tensSo da interface 12,

Quande as duas fases sHo idénticas, temos o trabalho de

coes3o, Wc, que ¢é dadc pela equacgZio 13>

wc = Z.yj <13
onde, yj é a tensio superficial da fase J.
O trabalho de adesHo também pode s=er definide comoe a
diminuigéo da energia livrre de Gibbasunidade de &area, gquando uma
interface & formada a partir de duas superficies individuais,

0 t.xabalho de adesf3oc & resultante da somatédria de diversos
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tipos de interacgSes intermoleculares:

d h ab

W =W + W <14d
o u

+wW Fa+w
[~ a (-]

onde, w: & a contribuigdio de forgas de van der Waals;

wﬂ” ¢ a contribuigio de interagSes polares;

w" & a contribuigdc de pontes de hidrogénio e

Wzab ¢ a contribuigZo de interagfies acido-base,

Durante a fratura de uma junta adesiva, a mesma é deformada
pelas forgas aplicadas. Nenhum material & perfeitamente elastico.
ccorrendo dissipagZo de energia, e o trabalho determinado por um
ensalc mecanico ¢ malor que o esperado para situagBes de
equilibrio. Aderéncia ou trabalho de adesBio pratico é o eaforgo
naecessario para separar duas partes de uma junta, £ calculado =a
partir de T or{;as de ruptura em ensalos mecanicos, em fungdio do

deslocament o

brat m  J F.udx <15
O trabalho termodinamice mede exclusivamente interagles
interfacial=s, independentemente de qualquer outro fator,
A relagio entre o trabalho de ades8o pratico e o trabalho
de ades3o termodinamico depende do modo de falha da junta e pode
ser dividida em dois casos (863

1> quando a fratura 6 adesiva, isto &, gquando a ruptura da Junta
ocorre numa interface bem definida <(Figura 6>

m F (W <+ outros fatores)
prat a

1i> gquando a fatura & coesiva, isto é, quando a ruptura se di na
regiao interfacial, e apész a ruptura uma fase contém material da
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outra fase (Figura 6

= F denergia de ligagBes interatomicas ou intermoleculares +

outros fatoresd

prot

Para juntas de polimeros, o trabalhce de adesdc pratico &
fungiic somente da velocidade de fratura.

A

..

2
eeaenn 3
- , 4

B /5

Figura 6> Fratura ademiva ocorre em (3). Fratura coesiva ocorre

préxima & interface (2,4 ou no interior das fases (1,5).

No caso de Jjuntas entre polimeros idénticos ou compativels,
h4 fratura coesiva uma vez que a Interagdo entre A e B

entrelagados ¢ tHo forte, que sua separagdo aumenta a deformagSo
local.

1.4.2. Forga de jJun¢oes adesivas

I - Forga de uma junta adesiva ideal.

A energia livre necessaria para separar reversivelmente
duas fases a temperatura e pressic constantes € o trabalho de
ades3o, como visto no ftem anterior. A relagB8o forga maximasarea
necessaria para tal processo & a tragSc (o™ de uma junglo adesiva

ideal e pode ser expressa pela equagdo (16>

o = 16 . W 6>
o¢a>™> z,
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onde, Z, & a distancia de equilibrio entre as duas faces,

Para polimeros os wvalores tipicos de wa, oo ZzZ, sao
respectivamente 100 erg/cm°, 80.000 psi ou 550 MPa e 2a <52D.

A tragdo de um adesivo ideal se d& num processo em que
ocorre fratura reversivel. Porém, em sistemas reals, a fratura &
um processo  irreversivel c<om grande digsipag8o viscoeldastica, A
forga mecanica real de uma jJunta adesiva &6 determinada psla
axisténcia de fendas e pelas propriedades viecoelasticas.

II — Forga de uma junta adesiva real

Ha concentragic de tens3io ac redor de uma fenda, de modo
que a tensZfHo local ¢ muito mador do que a tensfio média. Quando a
tensdo local excede a tragio local, ocorre fratima, ocu =eja,
quando a energia eldstica dis=mipada liberada pela extens3c da
fenda & suficiente para suprir a energia necesséaria para criar uma
nova fenda, a fenda se expande, resultando numa fratura. Assim, a
fratura ocorre gquando:

- U = @ <17>
"5: _
ronde, U ¢é a energia de deformagio eldstica, A é a area interfacial
da fenda e G & a energla de fratura.
_ Energia de fratura consiste basicamente do trabalho de

reversivel de ades’io ou coesdo & do trabalho plastico

irreversivel. As equagBes 18> e 19> mostram respectivamente,

energia de fratura coesiva e energia de fratura adesiva:

G - W + W i8>
COESIVA c p

= W o+ WV 19
ADESIVA a p

onde, wc ¢ o trabalho de coes3Ho, W° & o iLrabalho de adesSc e W &



"o trabalho plastico irreversivel ou a dissipagio viscoelastica.
Para materials wvitreos perfeitosm Wp = 0, Gr:- wc ou GA- Wg.
Quando ha dissipacgdo plastica, wp & muitc maior que wa ou Wc. A

energia de fratura (@) para smeparagdo interfacial é dada por:
G = W.ypy<R> 20D
< L4

onde, ¥ & fungdo da diszipagdo viscoelastica e Re & a velocidade
efetiva de separagdo.

IIY — Estrutura interfacial e adesSo

Um contato molecular intimo 4 necessario para formar ums
junta adesiva forte, Entretante, em muitos casos nem =6 contato
molecular intimo & suficiente para uma forte junta adesiva,

Entrelagamentc de cadeias resulta numa forte resisténcia
mecanica dos polimeros. Cristais altamente ordenados tem alta
resist.éncia mecanica ndo devido a entrelagamentos, mas devido ao
empacot.amento molecular e a auséncia de fendas., A dissipagio
viscoelastica ¢ a malor componente da energia de fratura, como
dit.c antexriormente, e sua m;gnit,ude depende do grau de
entrelagamento molecular e da magnitude das forgas
intermoleculares, Portanto, & importante reconhecexr que a
interface ¢ uma regifdo de espessura finita, dentro da qual o=
segmentos de macromoléculazs podem interpenetrar.

A registéncia mecanica da interface val depender de sua
estrutura. A interface pode ser bem definida ou difusa e tres

comportamentos adesivos podem ocorrer.

i> Interface bem definida com forgas intermoleculares
racas,

Quando a interface & bem definida e a forga intermolecular

& fraca , a dissipagfo viscoelastica ¢ pequena e a interface &

mecanicamente fraca, devido & falta de entrelagamentos moleculares
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e A probabilidade de deslize de uma= cadeiam =obre az outlras, na

interface.

ii> Interface  bem definida com fortez forgas
int.ermoleculares.

Se a interface & bem definida e as forgas moleculares s3o

fortes <forites interages especificasd, ndo ha deslise interfacial

g a interface é mecanicamente forte,

iii> Interface difusa com quaiquer forga molscular
Quando a interface & difusa com difusSo e entrelagamentos
moleculare=, n3oc ha deslime interfacial e a =zona interfacial &

mecanicamente forte, independent.emente do tipo de forga molecular.

Fortanto, ligagte= primarias igagle=s quimiczusl =
secundarias {(van der Waals)> =3c importantesz na adesdo, dependendo

da estrutura da interface.
1.4.3. Difusdo e adesdo

Quando ha contato entre duas fasews, oz segmentos das
macromoléculas difundem através da interf ace, dependendo das
propriedades do material e das condigles de ligagdo.

Consziderande a autoadezSc de liquidos o polimeros tomos
que, para liquidos o molhamento a2 a difusao OCGOrTem
simultaneamente apdés o contato interfacial., Para peolimeros a
aut.cadesic ocorre em duaw etapam. Primeiro ocorre o molhamento e

depois, a interdifusSoc, como mostra a Figura 7.

22



IFRIRTIT Frobe td sty sty ¥o Py

'

[

+ Ao AE R EEY T pade b B0
R T LI [(FRRALITT

'

>

{n

[EETR RN TT™

P4 fnrrrasksy i
Tersth
RIS LER A el NN EEIITALLIT

LW N 79 9971 23 s \\?\;‘L’}

Figura 7> Processo de autoadesdo para liquidosdad e para polimeros
<bd, '

Polimeros geralmente s83o imisciveis devido ao tamanho de
suas cadelas. Além disso, a difusividade ¢é multo baixa devido A
alta vizcosidade. Consequentemente, & difusio de uma
macromolécula inteira através da interface é improvéavel, o gue
ocorre & a interdifusSo de =egmentos através da interface., Esta
interdifussSo de segmentos ¢ favorecida por um abalxamento de
energia  livre iInterfacial, e & cineticamente possivel porque o

transporte de uma macromolécula inteira nZio esta envolvido.
f.4.¢4. Evidéncias experimentais da interdifusdo

Evidéncias indiretas incluem efeltos do tempo de contato,
temperatura, pressdc e estrutura molecular sobre a resisténcia
mecanica das Juntas, evidénciasz diretas incluem medidas do
coeficiente de difus3o e observagSo da estrutura interfacial por
microscopiaa  6tica e eletrdnica. Wu (39 através de microscopia
eletrénica de transmiss3c mostrou que a interface entre PVDF e
PMMA aparece como uma regiSio na qual a espessura interfacial

aumenta com o tempo de contato & uma dada temperatura,



r.5. Fratura

Fratura ¢ a ruptura de um material submetido & uma carga,
separando-o em duas ou mals partes. A manelira como ocorre a
fratura depende do tipo de material e das condigBes ambientals em

gque o mesmo sofre o ensalo mecénico B7),

Uma fratura ¢ dictil se for precedida por uma apreciavel
defcrr'nagé‘io plastica e redugio localizada na area transversal da
amostra. Por outrce lado, wuma fratura ¢ fragil ou sgemi-fragil
quando occorre abruptamente, sem redugdo na area e coOm pouco ou
nenhuma deformag3o plastica. A Figura 8 mostra que na fratura
fragil, a tensdc aumenta de forma aproximadamente linear com a
deformacgdio, até o ponto de ruptura Jdcurva ad. Na fratura duactil,
observa-se um ponto de maAximo e a carga cal antes da fratura
{curva bJ, as vezes com o© aparecimento de um pescogo dcurva ©)
entre a regifio de deformagdo plastica ndio uniforme e a de

deformagao plastica uniforme.

(a)

"

o densac)
—
Ryl

S ej((c}

I

&£ (deformagdo

Figura 8> Curva de tens3io em fungi3oc de deformagio, mostrando tres

processos de fratura diferentes: <ad fratura fragil; <b> fratura

ductil e <c2 fratura ductil com formagdoc de pescogo.
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I1.5.x. Fratura frégil de polimeros

A fratura fragil de polimeros basela—se na teoria de
Griffith, a qual fol originariamente desenvolvida para materiais
perfeitamente elasticos. Entretanto, ¢ largamente aplicada a
materials vitreos e a metals (56-58D.

Emta teoria basela~-se em duas idéias . A primelra assume
gque a fratura produz uma nova superficle e para que a fratura
ocorra, o aumento de energla necessarioco para produzir a nova
superficie deve ser compensado por um decréscimo na - enexrgia
elasticamente armazenada. A segunda propie que a energia
elagticamente armazenada n3o esta distfihuida uniformemente ao
longo da amostra, mas esta concentrada nas vizinhangas de
microfendas. Assim, a fratura ocorre devido a propagagdo de fendas
CMeracks™), as quais se desenvolvem a partir das microfendas.

A teoria de @riffith ignora a contribulgido da energia
cinética associada aoc movimento da fenda, no balango de energias.
Porém, quandoe se deseja calculé-lo devidamente, pode =se tomar o
cuidado para que a fratura ocorra tdc lentamente, gue uma
quantidade negligenciavel s=oja dissipada. No caso da energla
cinética da fenda em movimento =er incluida no balango de energila,
entic pode se demonstrar que ha uma veloﬁidadé Iimite de
propagag8o da fenda, a qual ¢ proporcional & velocidade do som no
mat.erial.

Um ponto importante no processo de fratura fragil de
polimeros ¢ a formagic de ‘“crazes" <(26>. O trabalho gasto no
alinhamento das cadeias de polimerc posteriores a fenda aumenta o
t.ermo de energia superficlial, pols com o subsequente crescimento
do '"craze', had a formag8ioc de um camada fina e altamentse orientada
(fibrilas) sobre a superficie de fratura e regiSes de lacunas
posicionadas a 90° er_ﬁ relagic ac eixo de tens3o aplicada. "Grazes"
tipicos contém de 20-9028 de lacunas e o resto de fibrilas

orientadas na direg8io da tens3o aplicada como mostra a Figura 9.



Figura 9> Ensaio de tLragio de um polimero vitreo. Na ponta Ci hé&
formagiioc de fibrilas (F>, orientadas na direg8oc da

tragdo. Em (2, ocorre fratura das fibrilas.

Az superficles de fratura fragil de polimeros s3ic muito
semelhantes as superficies de ratura de metals (56>, HA uma Area
chamada espelho, a gual estiAd cercada por marcas parabodlicas
(Figura 103, devido 2 indug3o da fenda. '
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Figura 10> Superficie de fratura fragil de polimeros.

r.5.2, Local de fratura

E muito dificil determinar precisamente o local onde a
fratura ocorreu. Para isto técnicas come medidas de angulo de
contato, microscopia Stica e eletrdnica, espectroscopia de
elétrons Auger . de [ lubrescéncia de ralo-X s3oc usadas (56D,



1.6. Micr-oscopia eletronica
1.6.1. Fundamentos

A microscopia eletrénica vem tendo um importante papel na
investigagio da morfologia de materiais poiiméricoa‘;, uma vez Jqua
muitas microestruturas de polimeros n3o poedem ser analisadas por
microscopia ética, devido a sua limitada resolugdo (59-62).

0 microscépio eletrdnico (ME> permite resolugdo muito maior
que o microscopic ético (MOD devido ao fato do comprimento de onda
\> da radiacgSo incidente produzida pelo ME ser muitc menor que do
MO. £ possivel estimar o comprimento de onda da radiagSo
incidente, através da equaglio de de Broglie (59): )

A= _h 21

v

onde, h ¢ & contante de Planck e V é a tensdo aplicada.

Para um microscépio eletrdénico de varredura <MEV), que
opera com tens3o de 35kV, A = 12,3/35000 <A> , X = 0,066 A . Para
um microscépio eletrénico de transmissdc METY, gque opera com
tens3o de 80kV, A 12,3./80000 <A> , A = 0,043 a . No microscopio
6tico, o comprimento da luz incidente wvaria de 4000 a 7000 1,
permitindo pior resolugdo.

1.6.1.1. Interacdes feixe de elétrons-amositra

Quando um feixe de elétrons atinge a amostra, pode passar
livremente ou interagir com ela (69,62, |

As interagdes feixe de elétrons-amostra fornecem
informagGes sobra forma, composig3io, estrutura cristalina -3
estrutura  eletrénica, e podem ser elisticas ou inelasticas. As
interacBes elasticas afetam a trajetédria do feixe, sem alterar

significativamente a energia, enquant.o que ans interacgSes



inelasticas resultam numa transferéncia de e‘mrgia para o =06lido,
levando A geragio de elétrons secundarios, elétrons Auger, raio-X
caracteristico e continuo, radiagSes eletromagnéticas de longo
compriment.o de onda no visivel, ultravicleta e infra-vermetho.

0 primeiro requisitoe para =se obter imagens de alta
resolugic € que o didmetro do feixe seja pequeno. lIdealmente o
didmetyro do aArea atingida pelo feixe deve ser igual ao didmetro do
feixe. Se isto nio ccorre & porgque ha espalhamento de elétrons. O
espalhament.o ¢ resultado da variagfco da trajetéria escu da energia

do elétron devido as interagSes com os &tomos da amostra. O
| espalhamento eldstice resulta gquando os elétrons do feixe
interagem <om o© nlcleo dos Atomos da amestra. 0 feixe tem a
diregio da componente da velocidade alterada, mantendo seu mdédulo
constante, IGI, de maneira gue a energia cinética também se mantém
constante, E = 1.2 mev_z. O elétron & deéviado da Hnha de
incidéncia por um angulo gue pode variar de 0° a 180°, com um
‘yvalor tipico de 5° <(Figura 11>, No espalhamento inelastico, ha
transferéncia de energia de elétrons do feixe para os Atomoes da
amostra. A trajetéria do elétron primarico ¢ alterada e smua energla
reduzida, pois ele colide com muitos elétrons até que sua energia

soja baixa e insuficiente para outras colisSes.

espalhamenlio eldstico : espolhamentio ineldstico
E; '
9'.' &< B, o
Be — =
E° Ei = Eo EO El: <E¢ f Ec

Figura 11> Representagao do espalhamento elastico e inelastico.

A Figura 12 mostra a variedade de sinals gerados a partic
das interagfSes do feixe com a amostra. Elétrons elasticos e
inelasticos formam as imagens observadas no microscépio
eletrénico. Através de um microanalisador os elétrons ralo~X

fornecem uma analise da composig3o da amostra.
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ELETRONS PRIMARIOS FOTON DE LUZ

p ELETRONS SECUNDARIOS

ELETRONS PRIMARIOS
ELASTICAMENTE

RETROESPALHADOS

RADIAGAO-X

, ;)
FLETRONS INELASTICAMENTE RETROESPALHADOS

Figura 122 Rebresentac;go dos sinais gerados pela 1nterag§o feixe

de elétrons-amostra.
1.6.2. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura tem como principal
aplicagic a observagZo da superficie da amostra 62>, Apresenta
algumas vantagens em relagdc a microscopia otica, como malor
resolugd3c, maior profundidade de campo, o que permite a cbservagio
da amostra em tres dimensSes. A preparagio da amostra é mais facil

do que para microscopia eletrénica de transmissdo.
r.&6.2.7. Fundamentos
Um feixe de elétrons ¢é gerado termoionicamente por um
filamento de tungsténio sob alta voltagem <0,5 a 50 kV). Este é

colimado por uma lente condensadora e uma objetiva. A interagao

entre o feixe de elétrons e a amostra gera uma série de sinais que
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LENTE CONDENSADORA FINAL

s3o coletados por um cintilador e convertidos em sinais
eletrdnico=s, o8 guais s3o projetados numa tela de video. A
varredura no video ¢é sincronizada com a wvarredura executada pelo
feixe incidente sobre a amostra (Figura 13). A resolugdo da imagem
obtida varia com a tens3oc aplicada, isto ¢, gquanto majior a tens3o,
menor & o comprimento de onda do f eixe e, portanto, maior a

resolugdo da imagem.
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Figura 13> Diagrama esquematico de wum microscépio eletrénico de

varredura.



Parra maior compreens3oc da mici*o-_scopia aeletrénica de
varredura pode se fazer uma analogia com um sistema composto pox
uma sala escura, uma fonte de luz tipo '"flagsh” e wum fotédmetro.
Observa-se .que guando o "flash" incide sobre uma superficie clara,
a intensidade de luz refletida e o sinal do fotdmetro s8o grandes,
porém quando incide sobre uma superficie escura ,a intensidade de
Iuz refletida e o s=inal detectado =30 peguencs., Varrendo a fonte
de luz sobre as paredes sistematicamente e registrandc os sinais,
demarcam—se as regiSes escuras da érea varrida, DPa mesma foram, o
detector do MEV reconhece ponto a ponto as regiles de
protuber&ncia ou cavidade.

H4 basicamente dois modos de formagdc de imagem. A imagem
pode ser formada por elétrons retroespalhados <(BEI> ou por
elétrons secundarios (SEIY (59-62).

Elétrons retroespalthados - s30 elétrons primarios

elasticamente espalhados pelos nidcleos dos atomos da amostra que
escapam da superficie com alta energia ¢ >80eV), podendo vir de
p'rof undidade=s de ipm ou mais. Estes elétrons partem da superficie
de uma area vasta, o que faz com qgue a resolugio em BEI =eja
baixa. Quando a amostra ¢ composta por elementos de diferentes
nimeros atoémicos (e'xemplo C, 0, F, GO, a interag8c do feixe com o
nucleo da amostra permite a obtengio de imagem com contraste de
composigdo. Para a determinagdo precisa do tipo de elemento
torna-se porém necessarico o acoplamento ao microscépio de um

microanalisador de rato-X, Contraste smomente tCopografico & um

outro recurso possivel através da detecgdo de elétrons
retroespalhados. _
Elétrons secundarios - sSo produzidos pelo feixe primario

de elétrons e por elétronzs retroespalhados, emitidos a partir da
amostra com baixa energia ( <80eV), o que faz com gue elas.
provenham de profundidades de apenas alguns ‘nanometros. A emissio
de elétrons secundarios depende da superficie da amostra. Se o

feixe incide sobre uma protuberancia, mails elétrons secundarios
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serfio emitidos da amostra porque um maior volume de interag3o esta
préximo da superficie. Entretanto, se o feixe incide s=obre uma
cavidade, poucos elétrons atingir3o o detector, produzindo wuma

imagem escura (Figura 14D,

Figura 14> Interagio de elétrons secundarios com cavidades da

amostra

1.6.2.2 Preparacdo de amostras

A preparagac das amostras para microscopia eletrénica de
varredura (62-63) ¢ bastante simples gquando comparada com a
microscopia eletrénica de transmissSo, porque a analise é
superficial, © que torna a espessura da amostra um fator
secundario. As amostras s3o0 colocadas no porta-amostras com um
material condutor, que pode ser grafite coloidal ou cola de prata.
Quando a awnostra é ndo-condutora, a mesma deve ser recoberta com
uma fina camada condutora gue pode ser owro, liga de ocuro-paladio,
aluminio ou carbono. O recobrimento metalico tem a principal
finalidade de prevenir uma sobrecarga de elétrons sobre a
superficie da amostra e constituir um meio de descarregar o
excesso de carga negativa da amostra, sem prejudicar a observagdo
da topografia superficial.

0 recobrimento metalico pode ser feito através de duas
técnicas: evaporagdo a vacuo ou "sput.tering". No primeiro

processo, © metal & aquecido sobre um filamento de tungsténio.
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Durante a evaporagio do metal, a amostra & girada para se obter um
recobrimento uniforme. No megundo processc,‘ o metal é bombardeado
com Atomos de argénio =ob alto vacuo. Estes choques arrancam
stomos do metal gue reccbrem a superficie da amostra em diferentes
angulos. O “sputter" apresenta vantagens como curto tempo de
metalizagio 5-10 mind, variam amostras podem ser mata]izadas a0
mesmo tempo & o© recobrimento ¢é mais uniforme. Porém, com o
evaporador a camada de metal contém grlos mais finos.

Alguns processos =380 utilizados para preparar as

superficiess das amostras ou para melhorar o contraste.

Fratura - ¢ uma técnica utilizada para determinagdo de
microestruturas internas. Polimeros duacteis A temperatura
ambients, devem ser fraturados em temperatura menor que saus Tgs,
imergindo~os em nitrogénio liquido, por exemplo, e evitando que a
mobilidade das cadeias distorga as estruturas da superficie de

fratura.

Liofilizagao - permite a sublimagSc do solvente, sem

alterar =a morfologia da superficie da amostra. A solugSo é
congelada em uma temperatura muito baixa, na gqual o solvente &
congelado. Desta forma, as cadeias do polimero terdo pouca chance
de se agregarem. Sob vacuo, o solvente é removido por ‘sublimag3io e

nenhuma mudanga deve ocorred.

Réplica - Este método & usado para amostras sensiveis ao
feixe de elétrons, para materiais que devem ser mantidos intactos,
materiais grandes demais para observagio direta ou ainda para
materiais com superficie curva ou com profundos relevos que
impedem a formagic de imagem. Este métado gonsiste em recobrir a
superficie da amostra com uma mistura de silicone e um agentae de
cura, obtendo assim, uma impress3o negativa da amostra a gual &
observada no MEV.



Corrosidc oxidativa - & uma técnica utilizada para aumentar

o contramte entre regifes cristalinas e amorfaz. Um agente
oxidante muito utilizado & KMnO“ em meio &cido , ©o gqual remove
gseletivamente a fase amorfa, permanecendo a fame cristalina. A
corrosiao oxidativa pode smer feita tambédm através de =olventes,

Acidozs ou bombardeamento por feixe de jons.

1.6.3. Microscopia eletronica de transmissdo

A microscopia eletrdénica de transmizsio permite o
conhecimento da morfologia e da composigdce elementar no interior

de um amostra com alta resolug&‘o {62).
r.6.3.1. Fundamentos

A fonte de radiagdc no MET ¢ um filamento de tungszténio
Cgat.odol, onde elétrons sHo produzidos por um Processo
termoidnico. A nuvem eletrdnica formada no catodo é¢ atraida pelo
ancdo devida & aplicagdo de wuma diferenga de potencial, que pode
variar de 2x10°V a 1x10°%v. Quantc maior a tensio aplicada, maior ¢
a acelerag&o do feixe eletrénico, e portanto, maior é a capacidade
de examinar regites mais densas ou espeszas da  amostra. O
MET (Figura 152 contém um wmistema de iluminagSo e ocutro de imagem.
O smistema de iluminag3o consiste em um canh8o de slétrons e duas
lentes condensadorazs que regulam a intensidade do feixe através de
aberturas para colimagdo. O sistema de imagem consiste de lentes
objetivas, intermediariaz e projetoras, tela de fésforo e camera.
Este sisttema permite a ampliagico da imagem. A lente objetiva & a
maiz critica porque ela cria a primeira ampliagdo; a= lentes
subsequentes funcionam como um ajuste de ampliagdo em mualtiplo
estigio. A formagio da imagem =e da através da conversio de

elétrons em luz visivel, pela tela de fésforo 62).
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As diferengas de ezpessura, denzidade e ndmero atdmico na
composigao da amostra =80 responsavein pelas rogibBezm claras €
gmscuras que formam a imagem. Quando o feixe de elétrons atravess=a
a amostra, alguns elétrons sio egpalhados elastica ou
inelasticamente e outros atravessam s=em szofrer desviogs (Figura
16>, O diafragma da objotiva, representado na Figura 18 como &
primeira fenda apés a amostra, exclui os elétrons espalhados
elasticamente, .passando soments oz elétrons nio espalhados ¢ os
inelasticos. Maior espalhamento é esperade em regiles mais donsas.
Assim se forma a imagem num MET convencional.

Amostras compoztas por elementoz de alt.o nimerc atdémico 2D
apresentam alto grau de ezgpalhamento de elétrons com pouca ou
nenhuma perda de energia, resultando em imagens de ‘alto contraste.
Amostras compostasw por elementos de baixo 2, como polimeros,
apresentam baixo grau de espalhamento de elétrons, com grando
proporgdo de chogues inelasticos, que reduzem o contraste e a
resolugdo devido aos diferentes comprimentos de onda dos elétrons
espalhados. Para diminuir estes eofeitosm, pode se submeter a
amostra a um coramento com elementos de 2 mais alte. Porém, quando
a amostra & espessa ( >20nm) as imagens obtidas ndo =30 claras,
mesmo «om © coramento, devido & maior quantidade de elétronms
inelasticos. Para solucionar oste problema, o microszsadpio Zeizs EM
902 possui wum filtro magnético que exclui os elétrons inelasticos.

FEIXE DE ELETRONES

’
NUCLEO

CAMADAS ELETRONICAS

ELETRONS ELASTICOS ELETRONS INELASTICOS

. _ ey € - A€
ELLETRONS NAO ESPALHADOS

Figura 16> Interagio do feixe de elétrong com a amostra,

produzindo elétrons elasticos, inelasticos e transmitidos.



1.6.93.2. MET Zeizss EM ooz

No MET Zeiss 902 had um sistema de filtro composto por wum
espelho eletrostatico e um prisma magnético acoplado & coluna
6tica, permitindo maior contraste e resolugido. Os elétrons =s3o
excluidos pela primeira fenda {Figura 17>, passando somente
elétrons nI:Ro espalhados e inelasticos. Estes sio direcionados para
o espelho através de uma lente projetora, de onde =8o refletidos
para o prisma O prisma dispersa os elétrons inelasticos em
compriment.o=s de onda definidos, que podem ser excluidom por uma
segunda ferda, deixandc passar somente oz elétrons transmitidos e
permitindo imagem do maior contraste que ag convencionaim (642.

A ocorrencia de elétrons inelasticos, porém' nem sSempre o
uma desvantagem. A perda de energia que oz elétrons sofrem gquando
s50  inelast-icamente espalhadeos ¢ caracteristica de cada elemento
particular, © qgue permite que elétrons inelasticos informem sobre
a composigdo da amostra. Imagens formadas somente por elétrons
inelasticos =3&c chamados de espeocificas (ESI) e apresentam alto
contraste. Com ESI @ possivel obter imagens formadas
exclusivamente por determinados elementos, selecionando~ze o=
elétrons de comprimento de onda adequado. Para seo obter esmte tipo
de imagem, a energia do feixe incidents ¢ aumentada de AE, uma ve=
que a fenda apds o espectrdmetro, descrita na Figura 17, permite
apenas a passagem de elétrons com 80kV. Assim, somente olétrons
inelasticos com perda de energia correspondente a AE passar3oc pela
fenda e formaric a imagem. '

Quamndo ha um espectrimetro de perda de energia de elétrons
CEELEY integrado & ocoluna d&tica, om elétrons inslasticom gue
atravessam amostra s3o classificados com respeito as energiass
caracterist.icas de cada elemento da amostra, possibilitando a
analise elementar de sua composigdo. A Figura 18 mostra as
possiveiz imagens com o MET EM 902. A Figura 18a mosztra a

formag8o da imagem convencional; 18b imagem formada somente por
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elétrons transmitidos e 18c imagem formada =somente por elétrons

inelastico=.
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Figura 17> Esquema representando o sistema
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Trabalhos recentes (64-66> com MET EM 902 mostraram que
imagens especificas fornecem contraste t3o bom guanto imagens de
campo claro combinadas com coramento. Kunz e colaboradores <64)
obtiveram informagGes sobre a organizagio microestrutural de
pelietilenoc =3 de copolimero dibloce de pelifestirenc~2-~vinil
piridinad, proviamente corados, através de imagens esmpecificas.
Imagens especificas associadas a um espectrimetro de perda de
energia forneceram informagBes sobre os microdominios de separagio
de fase «om a respectiva distribuigio elementar da blenda de

PMMA PoliCestireno~graft~poli{oximetileno)) (&66).

1.6.3.3. Preparacdo de amostras

Para MET o principal requisito é que a amostra smeja fina o©
suficiente C(espessura < O,iumd> para que o feixe de elétrons
atravoesse a amostra prontamente, minimizando a ocorréncia de
espalhamentoc mualtiplo. Para isto, utiliza~se um ultramicrétomo
(Figura 192>, Este contém uma faca de diamante ou vidro, pela qual
a amostra passa @ ¢ seacionada. Oz cortes caem dentro de um
recipiente com &Agua ou outro solvente inerte e s3o suportados em
redes de cobre de 3mm de didmetro. Dependendo da rigidez da
amostra, o corte deve ser feitc com um cricultramicrétomo <67).

Alédm do uso do ultramicrétomo, amostraz finas de polimero
podem ser obtidas a partir de solugBes diluidas <(aproximadamente
0,5% em massad em solventes volateis. A solugio ¢ espalhada =sobre
a placa de vidro, o solvente é evaporado e a placa contendo o fino
filme de polimero & colocada em &gua. O filme fino solta-se da
placa e é suportado wobre tela de cobre.

Materiaiz de granulagSo muito fina, como dxidos e latex
 s8o preparados a partir de dispersUes e su;&ortados sobre tela de

cobre recoberta com um filme de parlédio e carbono.
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Figura 19> Represzentagioc da regifio de corte de um ultramicrotomo,

-a

Réplica - esta técnica 63> envolve: 1) a depomigiio de
monémero (Technovit) sobre a superficie da amostra, que polimeriza
sobre a mesma, moldando-a ou iida formagdc de um filme
moldado sobre a =superficie através da evaporagic de uma solugSe
polimérica (Triafol>. ©¢ molde 6 removido, recoberto com carbono e
sombreadoc com ourco numa inclinagio variando de 20 a 45°. A Sseguir,
o polimero ¢ dissolvido e a pelicula de carbono sombreada é

observada no MET.

Coramento = & uma técnica empregada para aumentar O
contraste em amostras compostas por elementos de baixo Z, que ndo
favorecem wum alte grau de espalhamento de elétrons e se da atraveées
de reagSes quimicas seletivas ou por adsorgdoc fisica. Oxidos de
metais pesados como UC92), Pb<(82), Os(76), W(74), Rul44d) =3o
utilizados como agentes corantes. Tetréxido de Osmio (0504) reage
com duplas ligagBes carbono-carbono {622, aumentando © contramte
de polimeros gque contém uma fase inzsaturada, como no caso de
poliestireno de alto impacto ou de borracha modificada com re=ina
epbéxi. Além disso, a reagio do agente corante com a amo=tra
envolve reticulagdo e enrijecimento da mesma, o ciue facilita o

corte, Oso‘-‘ é& um reagente caro, altamente insalubre e de dificil
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' obtengBo. HA muitos trabalhos (68-71> que mostram que o &éxido de
de ruténio (RuO“) é um agente também muito eficiente, e apresenta
algumas vantagens em relagdo ao 030‘: maior agac oxidante, menos
irritante e de obtengdo facil Ru()‘ se mostrou eficiente para
polimeros contende grupos éter, Alcool, aromatico, amina, ou
inzsaturtagBes em suas estruturas. Ruo‘ produz excelente contraste
entre as lamelas e az regiez amorfas de poliestireno isotatico,
além de rewvelar a organizagiio dentro doz esferulitos e de proteger
contra danos caumados pelo feixe de elétrons (69). Entretanto, nSio

produz nenhum efeito sobre PMMA, PVDF, PVCG ©
poliCacrilondtrilad{PAN> (700,

Corrogac oxidativa <(Metching'> - & uma técnica dtﬂizéda

para aumentar o contraste entre regiez amorfas e cristalinas. As.
regies amorfas sdo removidas através de reagdes quimicas , sendo
possivel a dbservaqé:”o de estruturas lamelares. Permanganato
(KMnO.‘) em melo acido ¢ um agente oxidante muito efeitivo para
polietilenc e policlefinazs (72>, SolugSo 10X de NaOH ¢ wum bom
agente corxrrosivo, aumentando o contraste de blendas de PSS e

copolimero de policarbonato contendo grupos triclorometdl (73D,

1.7. Objetivos

1> Propor um método simples para verificar a miscibilidade
e compatibilizag@o de sistemas poliméricos;

2> Estudar a morfologia de interfaces polimero-polimero;

8> Inveatigar o efeito de compatibilizagdo de PMMA o
copolimeros estatisticos SMMA de diferentes composigSes para o
sistema imi=scivel PVDFPS.
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2. PARTE EXFPERIMENFTAL E RESULTADOS

a2.1r. Materiais

1>  Polifluoreto de vinilidenod <PVDFY Kynar 461 foi

- gentilmente fernecido pela Pennwalt S.A. Caracteristicas:
cristalino; alto peso molecular; pé; Tm = 160°C o Tg = -35°C s

determinados por calorimetria diferencial de wvarredura CDSCO;

- densidade = 1,762 g/cma;

2> Polidmetil metacrilatod CPMMA> Oroglas V~811 UVAZ,

produzido pela Rohm and Haas Co.. Caracteristicas: vit.reoo,
"pellets”; Tg = 108°C <(obtido por DSO; densidade = 1,198 g~socm®. ©
peso molecular foi  determinado atravées de coromatografia do
per meagfﬁo em gel <GP, usando dois det.ect.ores diferent.es,
egpectrofot.Ometro W-visivel (227 nm2> e refratdmetro, 0 primeiroc
forneceu Mn = 4,09 x 10°g/mol, Mw = 7,04 x 10°g/mol e Mz = 9,99 x
1053/:1101, engquantoc que © segundo forneceu Mn = 5,10 x 1053/11101, Mw
= 8,03 % 10$g/moi e Mz = 4,11 x 1065/1“01. Az respectivas curvas de
distribuigo se encontram na F‘igural 20. Também foi utilizadoe PMMA

de baixo peso molecular, fornecido pela Polysciences, Inc.

3D Peliestireno PSD, fornecido pela Proquigel S5.A..

Caracteristicas: vitreo; “pellets”; Tg = 100 C <Cobtido por DSOD;
densidade = 1,080 g/cma. O peso molecular foi determinado nas
mesmas condigSes da determinagice do peso molecular do PMMA,
Através da detecgdo com espectrofotdmetro UV-visivel <254 nmd,
obteve-se Mn = 7,83 x 10 g mol, Mw = 1,84 x 10°g/mol e Mz = 3,68x
iﬂsg/moi, enquanto que a detecgdo com o refratémetro forneceu Mn =
9,21 x 10%g/mol, Mw = 1,87 x 10°g mol e M=z 3,39 % 10 g mol. As

respectivas curvas de distribuigdo se encontram nas Figuraz 20.
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4> Copolimeros estatisticos de g_gt-ireno*mat-ﬂ metacrilato

CEMMAY foram obtidos no  laborat.drio, em diferentes aompogigCes,
através de pelimerizagio radicalar, segundo o método descrito na
literatura (74>, 0 mondmero estireno (S fornecido pela Proquigel
SA e o monSémerc  metil metacrilato (MMA> fornecido pela
Polysciences, Inc. foram destilados sob vacuo. A purificagio dos
monémeros ¢ necessaria para eliminar a presenga de inibidores
comercialmente adicichados. © iniciador wutilizado na polimerizagdo
radicalar foi o 2-2° AzobisCisobutironitrilad CAIBND. Oz
copolimeros foram preparados em tLubozm Pyrex com tampas rosqueadas.
As quantidades dso ocada monSmero foram pesadaz  em  balanga
semi-analit.ica e adicionadas aos tubos Pyrex através de seringas
de wvidro. Foram preparadas misturas de mondmeros (MMAS/S) nasm
seguintes proporgdes de massa: 50,50, 60740, 7030, 8020,
90,4/9,6‘ e 95,2/4,8. A esmtasm misturas foi adicionado ainda 0,282
da mass=a total de monSmerc, de AIBN. Oz fuboz de Pyrex contendo as
misturas foram agitados manualmente durante 5 minutos e foram
deixados a 50°Q por dois dias e a 20°CG por maiz um dia. Ao final
do terceiro dia, a polimerizagio se completou. Os copolimeros
foram caracterizado= como estalistice=m, atravézm de wum método
descrite na literatura 78>, o qual se baseia em testes de
solubilidade em trés diferentes solventes: i) acetona + metanol

€2:1>; ii> acetonitrila e iii? ciclohexano + benzeno (4:1).
2.2 Metodologia
2.2.1. Preparo das juncbes
Tarugos de PVDF, PMMA e PS5 foram preparadoz separadamente
em um molde metalico, segundo o processzo abaixo.
O molde metalico contém gquatro furos, os guais atravessam a

pega (Figura 21>. O molde é colocado dentro de uma camisa metalica

de formato cilindrico, a qual contém uma entrada para vacuo, wna
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para © termopar e quatro para refrigeragio a ar. Um piztSo
metalico & encaixado dentro da camisa e sobre o© meolde metalico. O
polimero em pé ou em “pellts” ¢ colocado dentro do melde, ja
dentro da camiza. 0 =zistema & evacuado por 30 minutos e é agquecido
por fita de aquecimento. A seguir, todo o sistema ¢ mantido =ob
press8c de 300 atm, através de uma prensa. O processamento se d& a
uma temperatura 20°C maior que Tg ou Tm (no caso do PVDFY durante
20 minutos. 0 resfriamento subsequente ¢ feito através de ar
comprimido.

A fim de evitar ef @itos de rugomidade sobre a adesSo, os
tarugos de trabalho tiveramm suas superficies polidaz com lixa nS
600, A =aguir foram lavados com agua degtilada, secos com ar
comprimido filtrado e deixados no dessecador por 6 horas.

Foram preparadas no molde metalico jungSewm de guatro tipos:

i> Jungfc tipo 1 - pares de tarugos de PVDF/PMMA e PVDF/FPS foram

prensados sob vacuo, a 185 £ 5> ‘Q, mob 300 atm de pressSo,
durante tres tempos diferente=s: 1,0 , 2,6 e 6,0 horas. Algumas
jungBes foram preparadas com tarugos de PMMA de baixo peso

molecular;

iidJungdce tipo II - pares de tarugoes de PVDF/PMMA e PVDFA-PS foram
prensados sob véacuo, a <145 * 5>°C, sob 800 atm de pressSo,

durante 1,0 e 2,5 horas.

iii> Jungao tipo III - pares de tarugos PMMA/PS foram prensados
sob vacuo, a €185 % B5>°C, sob 300 atm de pressXo, durante tres

tempos diferentes: 1,0 , 2,5 o 6,0 horas;

jv) Jungioc tipo IV - parex de tarugos de PVDF/PS contendo entre
eles filme <(aproximadamente 5 mg/cmz) do copolimero SMMA de
diferentes composigSes, foram prensados sob vacuo, a ¢85 5)’0,
sob 300 atm de pressio, durante uma hora. Os filmes foram obtidos

diretamente sobre o tarugo de PVDF por evaporagSo de uma solugSo

44



do copolimero em clor-of‘érmio. Pares de tarugos PVDF/PS, contendo

entre eles filme d(aproximadamente B mg/cmz) da blenda PS/PMMA

(9,4% de PSS em massad, foram prensados nas mesmas condigBes.

E de interesse trabalhar sob press3c de 300 atm, por sex

aproximadamente esta, a press3o de trabalho de extrusoras.

~
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Figura 20> Curva de distribuigdo de peso molecular para PMMA e PS,
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Figura 21> Sistema usado para o© preparo dos tarugos de polimero

puro e das jungles.

{AD camisa metalica; (B) entrada para o vacuo;

> entrada para o termopar;

malde met.éAlico; (F)> pist3o.

(D> entrada para ar comprimido; <ED
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z2.2.2 Preparo das blendas com eqguipamento Brabender

A fim de verificar a miscibilidade e compatibilizag8o dos
gistemas de t,rabalhb, simulando processos industriais,
prepararam—se misturas no equipamento Plasti Corder PLE 331
Brabender e misturador DC 35-200, a 190°C, velocidade de 40
rpm , durante 10 minutos. As blendas foram preparadas nas

composigtes mosgtradas na Tabela 2.

Tabela 2 : ComposigSes das blendas preparadas no Brabendex.

BLENDA ' COMPOSIGAO
01 PVDF/PS <(50% / 50%)
0z PVDF PMMA/PS <49% / 2% / 49%>
03 PVDF/PMMA/PS <47,5% ~ 5% / 47 ,5%>
04 PVDF/PMMA/PS (45% / 10% ~/ 45%)
05 | PVDF/PMMA/PS €40% ~/ 20% / 40%D
os . PYDF/PMMA/PS (33,8% ~/ 383,3% 33 ,3%
07 o ~ PMMAPS <(50% 50% |
o8 - PVDF/SMMAC5% S)>/PS (48,5% /3%~ 48 , 5%
09 ' PVDF SMMAC10% S>/PS (47 ,5% /5%~ 47 ,5%
10 - PVDF/SMMAC20% S>/PS (47 ,5% /5%, 47 ,5%
11 , ' PVDF./PMMA <50% / 50%> |

Cada mistura obtida fol fundida dentro de uma moldura
met.&lica, colocadaz entre duas placas metalicas (Figura 22>, s=ob
press3c de 300 atm, a 170 * 5>°C, durante 15 minutos. As placas
obtidas de cada mistura apresentaram dimensSes de 100xi00x1 mm.
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Figﬁra 22> Esquema do molde metalico para cobtengSo de placas de

pelimeros.

2.2.3. Ensaios mecanicos

A forga de uma jungio pode ser verificada por ensalo
mecanico de tracdc . Neste ensalo, a amostra ¢ submetida A& carga
P, de modo que a tragioc média na diregic axial deve s=er idgual a
PrA, onde A & a Area seccional. A carga P carescente ¢ aplicada
sobre a jungdo até que a fratura ocorra.

Todas as jungGes preparadas sofreram ensalos mecanicos de
trag8o, =ob velocidade de 0,5 mm/min, na maquina universal de
ensaloe EMIC - MEM 500, como ilustra a Flgura 23. Foram feitos
alguns ensaios 4 velocidades madores que 0,5 mm/min. Entretanto,
estes ensalos ndo se mostraram adequados devide ao grande
escoamento do PYDF. Durante os ensaios mecanicos das jungSes 1, II
e III, teve-se o culdado de sempre prender a porgdo de PVDF na
garra superior, o que desfavorece o escoamento do mesmo. A partir
destes ensaios, fol possivel determinar a tragic de ruptura e o
trabalho de ades3o pratica das jungSes preparadas.
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'

Figura 23> Esquema do corpo de prova contendo PVDF preso A garra

superior e sofrendo tragdo. .

Az placas obtidas a partir das misturas preparadas neo
Brabender foram cortadas em Placazs menore=zs de 80x6x1 mm, as quals
sofreram ensaios mecanicos de tragdo, na velocidade de 0,5
mmsmin .

Todos os ensaios mecanicos foram realizados a 25°C e 80% de
umidade relativa do ar. Foram feltos pelo menos 4 ensalos para
cada jungio ou blenda preparada no Brabender, obtendo-se a média e

o desvio padrio.

a.2.4. Microscopia eletronica

Est.a técnica fol utilizada para estudar a morfologia e
miscibilidade das blendas.

2.2.4.1. Microscopia eletrénica de varredura

1 -~ Interface das fjun¢des polimero-polimero.

A fim de F=1-1 egtudar a morfologia da interface
polimero-polimero nas jungSes obtidas, um dos componentes de cada
Jung8o foi dissclvido num solvente seletivo. PVDF ¢ insoluvel na
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grande maioria dos solventes. O solvente seletivo para uma jung3o
¢ agquele gue dissolve um dos componentes da mesma e n3o diss:c;lve,
nem entumesce o outro. O= solventes testados foram clorofdérmio,
Acido acetico glacial, tolueno, xileno e benzeno, os quais
dissolvem FPMMA <{(ou PS) e ndo dissolvem, nem intumescem PVDF. Para
se verificar a seletividade destes solventes para as jungBes I, II‘
e IV, tarugos de PVDF puro foram deixados nos solventes acima
durante 24 horas e observados a seguir no micro=copio eletrdnico
de varredura JEOL JSMT - 300. Verificou-se que estes solventes n3o
provocam nenhuma alteragioc na morfologia da superficie de PVDF.
Cloroférmio mostrou um rapido e alto poder de dissolugdo, enguanto
que Acido acético glacial dissolveu os polimeros mais lentamente
€48 horaz>. Tolueno, xilenoc e benzeno dissoclveram parcialmente
PMMA, durante um periocdo de 5 dias. Assim, cloroférmic se mostrou
ser o solvente mais adequado para a extragiio de PMMA (ou PS> das
jung@es I,II e IV. Da mesma forma, ciclohexano se mostrou ser um
solvente seletivo para a jungdo IIl, dissolvendo apenas o PS.

A= jungGes preparadas foram colocadas no solvente seletivo,
onde PMMA <ou P52 foli extraido. O solvente foi trocado dez vezes
durante o© periodo de extragdo. Apdés a extragdo, as superficies
remanescentes de PVDF (ou PMMAD) foram liofilizadas, recobertas com

350 A de ouro e observadas no MEV.

II - Superficie de fratura das jungoes

As superficies de fratura das jungSes obtidas através dos
ensaios mecanicos foram recobertas com 350 A de ouro e observadas
no MEV.

III - Superficie de fratura das misturas obtidas no
Brabendexr
As misturas obtidas no Brabender foram fraturadas

em nitrogénio liquido, e as superficies de fratura foram recobertas

- com 350 Ao de ouro e observadas no MEV.
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IV — Misturas obtidas no Brabender seguldas de extragaoc com
solvente

As  misturas obtidas no Brabender foram foram deixadas em

cloroférmico por 24 horas, com dez trocas de solvente durante emte

periodoe. A segulr, as amostras foram lofilizadag, recobertas com

ource & cbhmervadas no MEV.

V -~ Fillmes das blendas de PVDF/PMMA ¢ de PVDF pure.

Filmes de PVDF puro e das blendas de PVDF-PMMA foram
obtidos a partir de solugBes preparadas em dimetilformamida <(DMFD,
Todos os filmes foram preparados em concentragles de 5% em massa

de polimer-o, e as blendas foram preparadas nas segulntes
composictes: PVDF/PMMA (d1:d)>; :2>; <(2:1> e <4:1>. O tempo e a
temperatura de. evaporagdo do sgolvente foram respectivamente, <4
horas e (70 * 5>°C. Os filmes foram deixados em cloroférmioc por 24

horas, liofilizados e observados no MEV.

2.2.4.2. Microscopia eletrénica de transmissdo

A fim de investigar a miscibilidade e o© efeito de
compatibilizagdic nos sistemas poliméricos em estudo, filmes das
blendas for-am observados no microscédpico eletrdnico de transmislo
(MET)> Zeigs EM 902.

Oz Tfilmes das blendas e de PVDF puro foram preparados a
partir de solugles 1% em massa de polimero, em dimetilacetamida
(DMA> contendo 1% de anidride acético. A preparag3c de amostras a
partir de solu{;?ﬁes de DMF fol descartada tendo em vista que este
solvente provoca uma degradagdo parcial do PVDF. As blendas foram
preparadas com as seguintes composigles: PVDF/PMMA 707302,
PVDF-PS (80202, PVDF/SMMAC(4,8% S>> (8020>, PVDF/SMMAC(402¢ SO
(80,720 e PVDF.-PMMA FS Cad 45.,33.-22>; <bd C21./57.718); <D
(21/74-5>. Nesta ultima blenda, o teor de PMMA foi incrementadc ao



mist.ema PVDF/P5 de maneira crescente. As sbi;xgges foram got.e jadas
sobre placas de vidro gquente. 0O sclvente fol sevaporado, e as
placas contendo os filmes foram mergulhadas em solugdo diluida de
Acido fluoridrico. Os filmes, uma vez soltos das placas, foram
suportados sobre telas de cobre de 3mm de didmetro ¢ de 300 Mesh e
obszervados no MET,

Para observar no microscépio eletrénico de +transmizs3o a
morfologia da interface de jungBes PYDF/PMMA, foi obtido um corte
fineo em wum ultramicrétomo, na diregac perpendicular a interface.
Foi utilizada faca de diamante em ultfamicrétomo Reichert. Jung FQC

4E, & temperatura ambiente,

z.z.5. Diaograma de fose do sistema F‘Vl)vF'/"Pi“*!;t“‘?’.fi/(.'.'n‘ﬁ}'?,a

A fim de verificar a solubilidade da blenda PYDF-PMMA o&m
CHCls, obt.oeve~-gae um diagrama de fase tLerndrio para o smistoma
PYDF/PMMA ~ CHCla. Filmes das blendas de cinco composiges
diferentes, contendo B¥, 42, 3%, 2% e 1% de PVDF {(em massa> foram
preparados, a partir de solugBes 5% de DMF. O tempo e a
t.emperatura de svaporagic do solvente foram respectivamente 4
horas e <70 * 5>°C. Os filmes foram deixados em GHGla por 24
horas. Verificou-se gue blendas de PVDF/PMMA contendce mais gue 3%
de PVDF Cem massa), s3o insolaveis em GHGla, e o diagrama de fase

t.ernario da Figura 32 foi proposto.
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RESULTADOS

Tabela 3 - Testes de adesSoc: tensSc de ruptura de Jjungles

polimero-polimero, prensadas a 300 atm.

PARES DE TEMPO DE TEMPERATURA TENSAO DE TRAB. ADESAO
POL I MERO CONTATO c®c RUPTURA PRAT. <J>
<min.D> CMPA)D
PVDF/PMMA 60 185 21,5 * 4,8 1,17 * 0,15
145 2,2 0,1
150 185 20,4 + 2,6 1,19 + 0,21
145 10,3 0,57
360 185 20,8 * 5,6 1,17 = 0,12
PVDF.PMMA ™ 60 185 32,2 + 2,8 2,03 = 0,19

PYDF/PS 60 185 o 0
145 0 0

150 185 o o

145 0 0

360 188 o 0

PMMA/PS 60 135 18,3 * 8,8 -
150 135 19,9 * 1,0 -

860 138 19,6 * 1, -

%= PMMA de baixo pesc molecular



"Tabela 4 — Influéncia do compatibilizante na adesfoc das jungBes
de PVDF/PS preparadas a 185 C, sob 300 atm de press3o

durant.e uma hora.

COMPATIBIL.IZANTE TENSAO DE RUPTURA <(MP=aD

PMMA 23,2 * 2,7

SMMA com 4 ,8% de S 20,8 * 2,8

SMMA com %@ ,6% de S 19,4 * 2,2

SMMA com 20% de S 14,4 * 2,8

SMMA com 30% de S - - 12,8 % 2,1

SMMA com 402 de S o,4 * 0,

SMMA com 50% de S 0

Blenda PMMA/PS com 9,4% de PS 13,6 * 3,8

Tabela 8 =~ Tens80 de ruptura de blendas <1 :1> obtidas no
Brabender.

BLENDA TENSAQ DE RUPTURA MPad
PVDF/PS 24,4 * 2,5
PVDF./PMMA™ 29,0
PMMA /PS ' | 30,4 * 9,
PVYDF/PS com 2% de PMMA 21,5 + 1,9
PVDF/PS com 5% de PMMA 28,8 * 2,
PVDF/PS com 10% de PMMA 35,1 = 0,4
PVDF/PS com 20 de PMMA 33,6 * 2.8
PVDFPS com 33% de PMMA 46,5 * 2,5

% Fratura dactil com tengiico maxima de 43,2 MPa e tensidc de ruptura
de 29,0, MPa.
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Figura 26> Variagdo da energia de interagdo,B, e da tensico maxima
para o sistema ternario PYDF/PMMA/PS, em fungdo da composigao .
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Figura 27> Superficie de PVDF da jungio 1 PVDF/PS, apds extrago
de PS com cloroférmio (MEV).
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Flgura 28> Superficie de PMMA da Jungdo III, apds a extragZio de PS
com ciclohexano (MEV).
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Figura 29> Superficie da jungio I de PVDF/PMMA, apés a extragfio de

PMMA com cloroférmio ¢(MEV).

-
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Figura 30> Superficlie de PVDF prensado a4 0,1 atm de pressio e 185
* 53°C, contra PMMA o qual fol extraido com cloroférmio (MEV).
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Figura 31> Filme da blenda de PVDF/PMMA <(1:2), apés extrag3o com
cloroférmio <MEVD.

Figura 32> Filme da blenda PVDF/PMMA <1:4), apds extragi3o com
cloroférmioc (MEV), «
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Figura 33> Filme da blenda PVDF/PMMA (2:1), apd= extragio com
cloroférmio <MEV).

Figura 342 Filme da blenda PVDF/PMMA <(4:1), apés extracgio com
cloroférmio <(MEV),
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Figura 37> Blenda PVDF/FPMMA <(1:1> obtida no Brabender,

w

extragldc com cloroférmio (MEVD),
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Figura 35> Filme de FVDF puro ap6s extragdo com clorof 4rmio (MEV).

apos



Figura 38> Superficie de PVDF da jungio | de PVDF/PMMA, apés
extracio de PMMA com acido acético glacial.

Figura 3922 Corte da interface da Jjungio I de PVDF/PMMA (TEM).
Imagzem formada por elétrons inelasticos (AE = 61 eVD.
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' Figura 41> Superficie de fratura da jung3o I de PVDF/PMMA (MEV).

Figura 42> Superficie de PVDF da jungdo II de PVDF/PMMA, apos a
extrag3o de PMMA com cloroférmio (MEV).
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Figura 43> Superficie de PVDF da jungdo IV, aompatibillzada com
SMMA ¢4,8% de 5>, apés extracio com cloroférmio (MEV).
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Figura 443 Superficie de PVDF da jung3c IV, compatibilizada com a
blenda PMMAPS (9,4% de PS), apéds extragio com cloroférmio (MEV).

Figura 45D Superficie de fratura da blenda PVDF/PS 11,
preparada no Brabender (MEV).
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Figura 46> Blenda de PVDF/PS  (1:1) preparada no Brabender, apés

extracdo com cloroférmio CMEV .

Flgura 47) Superficie de fratura
preparada no Brabender (MEV).

da blenda de PVDF/PMMA <1i:1)
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Flgura 48> Superficlie de fratura da blenda obtida no Brabender

PVDFA/PMMAA/FPS (ad 45-10-45; <b)> 4020040 e <c> 833333 (MEV).
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Figura 49> Variac3o dos tamanhos dos dominfoz de separag3o de fasze

da blenda ternaria PVDF/PMMA/FS, obtida no Brabender, em fung3o do
teor de PMMA na blenda.
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Figura 50> Blenda ternaria de PVDF/PMMAPS, obtida no Brabender,

apds extragio com clorofdérmio (MEV),
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Figura 51> Filme da blenda PVDF/PMMA (707300 <(TEM). <(ad Imagem
convencional; (b> imagem formada somente por elétrons elasticoz e
{c> imagem formada somente por elétrons inelasticos (AE = 87 eV,
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Figura 52> Filme de PVDF puro <(TEM).



Figura 53> Filme da blenda PVYDF./SMMA (4,8% de PS) (80200 (TEMD.

Figura 54) Fime da blenda PVDF./SMMA (40X de S) (B0/203 (TEMD.
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Figura 55> Filme
{4833/22; <cd
21/75/78> (TEMD,

da blenda:

Cad PVDF/PS <80.720);

PYDF/PMMA - PS 217617183 e
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3. DISCUSS A0

3.7. Adesdao

As propriedades mecanicas insatisfatérias de blendas
imisciveis podem ser atribuidas A baixa ades3c nas interfaces
polimero-polimero. Valores baixos de resisténcia a ruptura da
Tabela 5 correspondem a baixos valores na Tabela 3 , onde o=
sﬁist,emaﬁ: imisciveis, como PVDF-/PS =30 observados.

A resisténcia mecanica de Juntas de polimero=s
tei~moplésticos devida puramente a interagles termodinamicas é
baixa, é da ordem da energia superficial. Para se obter juntas com
boa resisténcia mecénica, deve haver um transporte de massa
através da interface, o qual , na literatura (39, ¢é conziderado
como um processo puramente de interdifus3o de cadeias. Wu (39
propés que a fim de obter uma forte junta adesiva, as cadeias do
polimero devem difundir para formar uma espessura interfacial da
ordem de t.amanho minimo de um "mesh" de entrelagcamento,
favorecendo uma fratura coesiva. Quando a espessura interfacial é
menor, ooorre fratura interfacial {873, Exemplos tipicos de
fratura coesiva s3o juntass de polimeros idénticos ou compativeis,
quando as interacgBes entre as suas cadeias entrelagadas s3o muito
fortes.

Considerando-se a interdifus3c em Jjuntas de polimeros
diferentes, a espessura interfacial caracteristica ¢ inversamente
proporcional ao parametro de interagSo de Flory-Huggins (>
(52,89>. Iste concorda com a proposta de Gennes de que a
velocidade das moléculas de polimero através da interface entre
pares mi=sciveis é proporcional a x e A mobilidade das cadeias
(46). Portanto para pares mi=sciveis, o movirr;anto das moléculas de
polimerc através da interface ¢ entalpicamente muitoc favoravel. No

ftem correspondente A morfologia das interfaces ¢ discutida a




po=sibilidade de ocorréncia de cbnvecx;go, a gqual contribui mais
ainda para a espessura interfacial e para a forga da jungSo. Neste
caso, os vwvalores de espessura e de forga da  jungdo devem ser
superioress aos calculados | pelas teoriax que levam om conta momente
a interdifusSo, sem ofvitos convectivos. A Tabela 3 mostra gque as
jungBes I de PVDF/PMMA apresentam valores de tensio de ruptura
maiores gque as junges I de PMMA/PS e de PYDF/PS (sem adexfio)d.
PVDF/PMMA ¢ um =sistema polimérico miscivel e vem mendo
largament.e estudado por varioz grupos (10,33,39,51,76-84). PVDF e
PMMA sSo mizciveiz no estado amorfo em todas aw composigUes. A
miscibilidade se da& atravées de pontes de hidrégenio @1) <(Figura
24>, cuja entalpia de formagdo envolvida é do AH = = 1,9 kcal/mol
(84>. O parametro de interagioc (¥ para eoste sist-arﬁa varia com a

compowsigio, numa faixa de -0,1 a -0,7 (76-82),

AH = = 1,9 kcal/mol

Figura 24> Representagio molecular da interagdo entre FVDF e PMMA,
através da formagao de ponte de hidrogénio,
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As jungBes 1 de PVDF/PMMA =sSo coemivas e apresentam alta
resisténcia a ruptura (Tabela 23, 21,8 * 4,8OMPa), enguanto que
as jungBe= I de PVDF/PS n3o apresentam adesSo, indicando que n3o
ocorre interagles especificas atrativas entre os dois polimeros.
Uma provavel razido para isto 6 que tanto PVDF como o PS s3o
retiradore=s de elétrons, dificultando a interagio intermolecular.

Blendas de PMMAAPS apresentam valorez de x = 0,04,
intermediarios entre osg valores para PVDF/PMMA e PVDF/PS. Juntas
de PMMA/PS apresentam, assim adesdo intermediaria entre aquelas de
PVYDF./PMMA e PVDF/PS. 0 teste de adesic mostra-sme, portanto;
bastante seletivo em relagic a miwzcibilidade de pares poliméricos.

As jungSes 1 de PVDF-PMMA preparadas com PMMA de psso
molecular baixo apresentaram valores de tensdoc de rupt.u.ra
aproximadamente 50% maior que asz jungfes 1 de PYDF/PMMA preparadas’
com PMMA de alto peso molecular. Este resultado esta de acordo com
a teoria de de Gennes, que propBe o coeficiente de difus3o, D,
inversamente proporcional ao peso molecular Citem 1.2 da
introdugiol.

Para temperaturas de trabalho de 185 ¢, variando o tempo de
contato <1,0, 2,5 e 6,0 horas), n3o houve variagdo no= valores de
tensSo de ruptura @ nem nos valores de trabalho de adesSo pratica.
VariagBes de tens3c de ruptura com o tempo de contato s56 foram
observados com temperaturas de trabalho abaixo do ponto de fusSo
do PVDF <148°C>. A 185°C, mesmo com uma hora de contato, as
jungBes PVDF/PMMA ja apresentam valores de resisténcia a ruptura
muito elevados, oz quais nioc =e diferenciam dos valores obtido=s
para jungOes de tempos de contato mais longos.

As jungGes obtidas a 145°C apresentaram interfaces planas e
baixa resisténcia a ruptura. Esta temperatura, embora abaixo do
ponto de fusS3o do PVDF, permite a mobilidade das cadeias das
regies amorfas do PVDF e as forgas termodinamicas =30
suficientemente altas para favorecer a adesio, que é¢ aumentada com

o tempo de contato.



0 teste de adesio também wme mostrou bastante Gtil para
avaliag3o de compatibilizantes. A Tabela 4 mostra que a f- orqa; da
jungdc PVDF/PS varia com a introdugdo de wum filme fino de
copolimero entre os taruéos dos polimeros purcs. PMMA mozt.xrou seor
o melhoxr compatibilizante para este smistema 23,2 % 2,7OMPa).
Observou~se que a forga da jungdSo diminui com o aumento do teor de
S na composigdo do copolimero SMMA

Copolimeros bloco e "graft” sSo frequentemente wutilizados
como compatibilizantes para blendas de polimeros imisciveis
90,91>. Nestes casoz, cada bloco ¢ pelo menos parcialmente
miscivel com um dos componentes da blenda © o copolimero esta
localizado na interface entre as fasos imisciveis,. aument.ande a
adesdco eontre eles. Ha alguns exemplos do uso de copolimeros
estatisticos cOmMo compatibilizantes descoritos na Iteratura
(9,21-22,91~95>. A miscibilidade em blendas de polimeros tem =mido
relacionada A interactes intermoleculares especificas. A
miscibilidade entre copolimeros estatisticos e homopolimero= pode
sar at.é' maior q'l;:e a esperada, gquando me congidera =omenie
interagtes intermoleculares. Porém, gquando ha repulsic entre os
constituintes do copolimero, repulstes intramoleculares contribuem
para - a entalpia de mistura, tornando-a mais exotérmica. Nom
copolimeros de SMMA, a repulsio intramolecular n3o 6 muito alta,
pois o parametro de interagio de Flory-Hugginz para o =istema
PMMA-PS tem um valor baixo {x = 0,01) (85),

' Os resultadoz de tensio de ruptura obtidom para jungfes de
PVDF-PS compatibilizadas com copolimerom estatimticoz SMMA, com
di:t‘e:benbés teores de S podem seor relacionados com os valorem de
snergia de interagdo, B, para a mistura de megmentos. O valor de B
para om pares PVDF/SMMA e PMMA/SMMA pode ser obtido a partir de
dados da literatura para o parémetro de interagao de
Flory-Huggins, y, para PYVDF/-PMMA (39> e PMMA/PS (BB) e parametro
de solubilidade; &6, para PVDF e PS, usando as aquaqaés 2> o (7.

7e



O valor de & para PVDF & de 11 cal'”® om™>? 98>, o qual

foi calculado em dimetilacetamida. Substituindo oz dado=s . da

literatura, zx PVDF PMMA -0,7, X pMAPSS 0,01 -3 5?3 = 2,9
cat* % am 2 %, obtivemos os seguintes valores de B:
= - 17,3 X 10° Jm™®
PVDF /-PMMA
= 0,2 X 10° Jm™>
PMMA PSS
= 18,4 x 10° o™
PVDFPS

A partir da interagacv entre os copolimerozs e cada

homopolimero da jungfo, oz valores de B podem ser obtidos por:

. COPOL COPOL.
B = B . @ + B . ¢ -
PVDF /SMMA PSS PVDF = 7 PMMA"PVDF MMA
COPOL COPOL
. @ . @ 22
PSE/PHMMA s MMA
COPOL COPOL
= B ¢ - B @ -
PSS SMMA PEPE = PE/-PMMA MMA
COPOL
¢ coPoL ¢ @23
PS-PMMA = MM A
COPOL COPOL —~ : .
onde, ¢-$ ¢“MA s30 frages volumétricas de estireno e

metil metacrilato no copolimero SMMA.

S

Valores de B variam de 0 a 0,2 . 10° Jm Ppara

PMMA - SMMA
toda a faixa de composigdo, enquanto que uma grande variag8o de
B pode ser observada, como mostra a Figura 25. Para
PVDF . SMMA
fragUes de S no copolimero maiores que 0,5 , os valores de
=50 positivos, correspondendo & umna interagao
PVDF /SMMA
desfavoravel, a qual & confirmada pelos Dbaixos valores de

resisténcia a ruptura das jungBes PVDF/compatibilizante/PS.
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Uma vez verificado'--’qué o PMMA 4 © melhor compatibilizante
para a blenda PVYDF/PS, amostras contendo diferentes teores de PMMA
foram obtidas em misturador Brabender. Para efeitc de comparagio
foram também obtidazs blendas de PVDF/PS d(sem PMMAD>, PMMA/PS e
PVDF-PMMA.,

Axs Pblendas foram submetidaz a enéaios mecanicos, cujos
regultados est3o na Tabela 5. Noe caso das blendazs bindriax os
valores de tensSoc de ruptura concordam com o teste de adesio para
cada par de polimero: PVDF/PMMA > PMMAPS > PVDF/PS. Blendas de
PVDF-PS com 10% de PMMA apresentam tensio de rupturé\ 407 maior gue
aguelas sem compatibilizantes. Blendas de PVDF/PS com 33% de PMMA

apresentam valores de tensSc de ruptura comparaveis aos da blenda
miscivel PVDF/PMMA. '

Homopolimeros s30 raramente utilizado=z como
compatibilizantes. Ha poucas blendas poliméricas teornarias
de=scritas na literatura €21,96,97>. A energia de interaggo para a

mistura de segmentos de polimeros, B, pode ser obtido para uma

blenda ternaria PVDF-PMMA/PS a partir dos valores de B s
PVDF . PMMA
pvprops BPM“A/PS » usando a seguinte equagio (21
{245
2 2
B = Bovor-mma Pemma’ ¥ Bovorrs B 2B P ¢P$z
1 - ¢Pvnr 1- ¢PVDF @ - ¢PVD!')

onde, ¢i. & a fragdo volumétrica do componente i @

AB = B + B =- B
PYDF - PHMA PVDF-PS PHMA-/PS

Oz wvalores de B para a blenda ternaria de PVDFA/PMMA/PS
foram obtidos em fungio da composmigio, como ¢ mostrado na Figura

26. Para valores de QSPHMA/ 1 = ¢pvnr> majiores gque 0585, B é



negativo. Isto explica © alto valor de tensSo de ruptura para a
blenda de PVDF/PMMA-PS d{1:1:1) (¢puu.\/ a - ¢pvm—-> = 0,5 mostrado
na Tabela 5., o qual é comparavel ac valor obtido para blendas

misciveis do PVDF/PMMA,

2.2, Mor fologia
3.2.1. Morfologia da inter face pol{mero—pol{mero

As jungBes I de PVDF/PS que tiveram PS extraido poxr GHCIa,
apresentam superficies remanescentes de PVDF bastante regulares,
lisas, o gue confirma a imiscibilidade dos dois polimeros (Figura
272, O mesmo fol observado nas interfaces de PMMAA/PS , que possuem
miscibilidade limitada < = 0,01> <(83)(Figura 282>, Ac contrario,
JungBes 1 de PVDF/PMMA que tiveram PMMA extraide em CHCl, mostram
superficies remanescentes de PVDF com estruturas bastante
complexas, contendo fibrilaz, o que lembra estruturas de “crazes"
(Figura 292,

Interfaces de placas de PVDF e PMMA prensadas a <185 % 5>°C
e a baixa pressac (0,1 atmd, cujo PMMA foi extraido, mostram gue
também ocorre a formagdo de estruturas fibrilares <(Figura 30),
verificando—se que a pressdo ndo influencia a sua formagdo. -

A extragio do PMMA pelo cloroférmio se da facilmente. Isto
se deve ao fato de- que a interagdo do PMMA com G}!Gla (xy = = 0,798
(86> & maior do que a interagdoc entre PYDF e PMMA (xy = -~ 0,700
39>, A fim de eliminar wuma possivel alteragio das estruturas
formadas causada pela =aida do solvente na temperatura ambiente,
na gqual as cadeias de PYDF tem certa mobilidade, o cloroférmico foi
eliminado por liofilizagSo. '

Para =e verificar o efeito do solvente sobre a morfologia

da interface, dois controles foram feitos:
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12 controle - Filmes das blendas obtidos a partir do solugBes de
PVDFPMMA em dimetilformamida com diferentez proporgBes . de
polimeros foram secos, deixados em cloroférmio, lofilizadozs e
obzervados no MEY. Estes ‘apx‘esantaram estrutura=s globulares, sem a
presenga de fibrilas. A formagao destas estruturas globulares pode
sor explicada da =seguinte maneira. Com a extragio de PMMA, resta
uma camada poucco densa de PYDF em contato com CHCIB. Uma wvez que
CHCla ndoc © wum bom solvente para PVDF, a camada de PVDF tende a
centrair para diminuir a Area de contato entre PVDF e CHGla. A
ordem, tamanho & nimero de estruturas globulares variam com o teop
inicial de PMMA na blenda: blendas de PVDF-/PMMA <(1:2> (Figura 31D
mostram wn namero maior de estruturas globulare=z/unidade de area
que as blendas PVYDF/PMMA (1:4> <(Figura 32>, sendo que as
primeiras, PYDF/PMMA (1:2), apresentam glébulos de didmetro menor,
Isto é esperado uma vez que uma camada mais densa é deixada apdés a
extragaoc de CHCL. Estruturas semelhantes foram observadas para
blendas de outras composigBes imersas em CHCla. No caso de blendas
com teores mais elevadom de PVDF, om glébulog ndSo s=3o mais
observados (Figuras 33, 34 e 38 . Observou-se gque blendas
contendo mais gque 97% de PMMA dissolvem em CHC’.IS, & aszim, um
diagrama de fase bLernario para PVDF/PMMA/CHCJ._J 6 proposto (Figura
36>. 0 mesmo Lipo de esmtrutura foi observado em blendas obtidas
por mizstur-a mecénica dos polimeros fundidos em wum misturador

Brabender, que foram colocadas em CHC‘la e liofilizadaz (Figura
37).
CHely

2 fases

PMMA PVDF

Figura 36> Diagrama de fase ternario proposto para o wimtema
PVDF - PMMA~CHCl,.
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- 22 controle - Para a extragSc do PMMA das juncBes 1 de PVDF/PMMA
foram testados outros solventes: tolueno, benzeno, xileno e Acido
acético glacial, Os tros primeiros zolventes ndo diszolveram
totalmente o PMMA, num periodo de tempo de uma semana O acido
acético glacial dissolveuw o© PMMA em 48 horas de contato. As
interfacesm daz jungles I de PYDF/PMMA, cu_jb PMMA foi extraido em
acido acético glacial, foram observadas no MEYV. Az s=uperficies
remanescentes de PVDF mostram estruturas f{ibrilares semelhantoz as
observadas com cloroférmio {(Figura 38D, A ocorréncia das
estruturas, pertanto, independe do solvente usado.

Os resultados do 12 e 22 controles comprovam Jque as
estruturas fibrilares observadas nas interfaces das jungles ndo
s3oc causadas pelo solvente, durante a extragdo do PMMA, S3o
decorrentes do transporte de massa na interface quande os dois
polimeros fundidos s3o colocados em contato. Esta afirmagaoco foi
ainda comprovada por microscopia elot.rénica de transmissio.
Um corte da interface difusa da jungSo I de PVDF/PMMA foi
observade no MET., A "micr-ografia elotrénica de transmissic Figura
39> mostra que a interface tem wum perfil bastante acidentado; o
que concorda com o cobmervado por MEV.,, nas jungBes I de PVDF/PMMA,
onde PMMA foi extraido com cloroférmio. O contraste foi aumentado,
utilizando==¢ na formagioc da imagem apenas elétrons inelasticos,
monocromaticos, com perda de snergia AE = 61 aV.

Na jung3Sc PVDF/PMMA, a entalpia de mistura ¢ baztante
negativa, o que favorece um intenso transporte de material através
da interface. Se o transporte de massa ocorresse somente por
interdifusSo0, comc proposto na literatura 39, as interfaces
cbservadas seriam homogéneaszm, sem estruturas fibrilares, como foi
observado nos filmes das blendas. Isto sugere que o transporte de
massa ocorre em grande parte por convecgac. FlutuagBes de tensSo
interfacial pelimero~polimero podem favorecer movimentos
convectivos para diminuir a senergia interfacial. O abaixamento da

energia interfacial ocorre com a expansio geométrica da interface,



onde a tens3o interfacial & baixa. Onde a tensSo interfacial &
maiz alta ocorre contragio da interface. Este é o conhecido efeito
Marangoni <872,

A interface PVDFA/PMMA niio & plana, mas sim, ovalada (Figura
40>, Esta forma deve-sme ao fato de que, no estado fundideo, o
polimero tende a fluir com a press3o aplicada, mas o atritoc das
cadeias gue est3o em contato com as paredes & maior do que o das
cadeias localizadaz na regifio central. Além diswo, oste formato
permite aumentar a area de contato, uma vez que energia livre de
mistura & negativa. Jung@es de P@Fﬁs, com eolovada tonsdo
interfacial apresentam interfaces planas, o gque faz com gque a Area

de contato esntre os dois polimeros imizmciveis =meja minima.

PMMA

=<

PVDF,

M

Figura 40> Representagioc da interface & do processo de fratura da
Jungd@o I de PVDF.PMMA.

As juncetes 1 de PVDF/PMMA apresentam uma interf ace. bem
difusa, com fratura coesiva e vitrea, sem regies de def ormagac. A
MEV da superficie de fratura (Figura 41) mostrou que ha uma regifoc
central formada por PMMA e um anel ao seu redor de PVDF,

JungBes 1 de PVDF/PMMA, preparadas a 145 ¢ apresontaram
interface regular, sem estruturas complexas (Figura 42>,
concordando com a baixa remisténcia A ruptura (Tabela 3)3. Neosta
temperatura, nac ocorre fusdo do PVﬂF, ‘porém ha uma certa
mobilidade das cadeiaz de PVYPF da superficie gque permite uma
limitada ades3oc com PMMA.
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Quando filmés do copolimero estatistico SMMA foram
utilizados como compatibilizantes na Jjungdo de PVDF/PS, as mesmas
estruturas fibrilares foram observadas na interface (Figuras 435,
porém em menor guantidade para a mesma area. A morfologia wariou
com o teox de S no copolimero. Para copolimeros contendo frag3o de
S maior gue 40X, a morfologia da interface ¢ sgemelhante équelé
observada para as juntas de PVDF/PS n3o compatibilizadas. Quando a
blenda de PMMAA/PS foi utilizada como compatibilizante, a mesma
estrutura macroscépica fol observada, mas aoc invés de estruturas
fibrilares internas gque ocorrem com copolimeros contendo o mesmo
teor de S, observaram-se pequenas cavidades <(Figura 44)>. Esta
morfologia pode occorrer devido a segregagac de dominios de PS pelo
PVDF e PMMA. '

3.z2.2 Morfologia de blendas obtidas por fusdo

A morfologla das blendas obtidas no misturador Brabender
foi observada de duas formas: 1> fraturando-as em nitrogénic
liquido e ii> colocando—-as em cloroférmio, seguido de
liofilizacdc. As superficies de fratura de blendas de PVDF/PS
observadas no MEV mostraram dominios de separagdo de fase bem
destacados (Figura 45). Quando o PS ¢é extraido com clorofédrmio
resta uma estutura muito porosa Figura 46). Para as blendas de
PVDF-/PMMA a mistura & efetiva, apresentando superficie de fratura
bastante homogénea (Figura 47). Todas as blendas foram preparadas
nas mesmas condigGes. Mesmo em blendas de PVDF/PMMA foram
ocbservados dominios pequenos, demonstrando que as condigSes de
mistura nd3o foram suficientes para garantir completa dispers3o.

Blendas ternarias de PVDF/PMMA-PS apresentam dominios de
separagaoc de fase, cujo tamanho decresce com o aumento da

proporgaco de PMMA <(Figura 48). Tal morfologia concorda com os



resultados de ensaio mecanico apresentados na Tabela 5, bem como
com a variagdo da energia de interagSo, B, para a blenda t.ernaria
com o teor de PMMA, conforme apresentado na Figura 49),

A. tensio interfacial governa a miscibilidade = o tamanl'.';o
dos dominios das fases obtidas nas mistura de polimeros. Para
polimeros imisciveis como PVDF e PS, a tensdo interfacial, p, &
alta, a ordem de 10"°N/m. Se for aplicade um cisalhamentc elevado,
da ordem de 10‘N/mz, obter-se-ia wuma dispersioco com dominios de
aproximadamente 1um de raio, R, de forma que /R = 10* N-m°. A
medida que =a tensdo interfacial diminui, com o mesmo cisalhamento
¢ possivel obter dominios menores, Assim, qualquer agente
compatibilizante que diminua a tensfSo interfacial entre a fase
dispersa e & matriz, dimui também o tamanho dos dominios.

Quando blendas de PVDF/PMMA foram expostas ao cloroférmio,
n3o foi observada uma estrutura porosa, aoc contrarico de blendas de
PYDF/PS, gue mostraram poros bastante abertos com a saida de PS
(Figura 46>. Blendas ternarias PVDF/PMMA/PS apdéz a sextragio do
PMMA & PS com cloroférmic (Figura 502 apresent’ar.am POros menores e
menoz fregquentes que no caso de PYDF-/PS, de acordo com  a
morfologia das superficies de fraturas das blendas <sem extragao
com solvent.e). Tal procedimento pode, assim, ser sugeride como um
método de obtengio de membranas com tamanhe e nimero de poros bem

controlado=,

3.2.3. Microszcopia eletronica de transmissao de blendas

Para investigagdo da morfologia das blendas poliméricas
por MET foi utilizado o microscdpic Zeiss EM 902, Come descrito na
introdugdo <ditem 1.64.2>, hA a possibilidade de obtengdo de tres
tipos diferentes de imagem, como ilustrade na Figura 51 para a

blenda contendo 70X de PVYDF e 30% de PMMA. Na primeira

86



micrografia, o contraste & devido apenas ao diafragma da objetiva,
sendo a imagem formada por elétrons elasticos, inelasticos e nSo
espalhados. Na segunda micrografia, utilizou~se o filtro
magnético, selecionando-ge elétrons sem perda de ' energia,
eliminando a contribuigic de elétrons inelasticos. HA assim uma
melhora consideravel no contraste. Grande parte das micrografias
agui apresentadas foram obtidas desta maneira (AE = 0 eV). Na
terceira micrografia =selecicnharam-se apenas elétrons inelasticos
com perda de energia AE = 87 eV.

A faixa correspondente a AE até pouco acima de 50 ev &
conhecida como "Plasmon". Nela est3o incluidos 90% dos processos
de espalhamento inelastico, que s3o decorrentes de interagles com
elétrons da camada de valéncia. Destas interagles podem resuitﬁr,
por exemplo, processos de ionizagio de moléculas ou transigSes
tipo I]«-»l‘l"l 99>. A aplicagdo analitica desta faixa de energia &,
porém, limit-adé pela falta de resolugdo do espectrémetro. Mas em
alguns casos, micrografias obtidas com AE até¢ aproximadamente 100
eV podem apresentar melhor contraste e revelar detalthes n3o
observados com AE ‘ m 0. Quando =me utiliza AE mais elevado obtém-=me
imagens especificas que revelam a presenga de determinados
elementos, como por exemplo carbono (AE = 284 eV) e oxigénio (AE =
525 V).

Filmes finos de PVDF puro e da blenda PVDF/PMMA (7023020
foram observados no MET. Os filmes de PVDF puro apresentam alta
cristalinidade e c;bserva-s& a formagio de esferulitos (Figura 52).

PVDF ¢ um polimero semicristalino que apresenta pelo menos
4 fases cristalinas o, 3, » e otp. A fase 3 & a mais importante
delas, ‘por ser a responsavel pela propriedade de piezoelet.ricidade
deste material ¢ pode ser obtida por estiramento ou através da
blenda PVDF/PMMA na relagiio em massa de 70%/730% (82>, sendo que
somente as regiies amorfas de PVDF miscibilizam com PMMA. A Figura
51 mostra blendas de PVDF-PMMA. |



Alguns grupos 10,80 wverificaram qué a blendas de PVDF e
PMMA apresentam valores negativos de ¥, 08 quais variam com a
composigBo da blenda. Com o abaixamento da temperatura { no caso
de polimeros fundidos > ou evaporagdo do solvente (no caso de
blendas obtidas por solugiod, a regido cristalina vai se ordenando
até gue . todas as lamelas este Jjam orientadas na forma de
esferulitosm. A interagio entre os dois polimeros nd3oco ¢ forte o
suficiente para impedir a cristalizagdo do PVDF. A presenga do
PMMA desloca o ponto de fus3o de equilibrio para uma temperatura
mais balxa, devido ao fato de que ;a fusiio ¢ acompanhada pela
mistura energetic:amente favoravel de cadeias de PVDF com PMMA na
fase amorfa. Assim, ha um decréscimo na velocidade de
cristalizag8o (82).

Moxrra e Stein 78,79) verificaram através de espalhamento
de raio~-X de baixo angulo (SAXS), que © material amorfo ((PMMA e
PVDFY esta totalmente dentro dos esferulitos, entre as lamelas de
PVDF. Wendorff e colaboradores (80> verificaram através de SAXS e
relaxagdo dielétrica, que blendas crigstalinas de PMMA PVDF
apresentam uma fase cristalina de PVDF, uma fase amorfa contendo
PVDF e PMMA e uma interfase amorfa entre as referidas partes
cristalinas e amorfas, contendo cadeiaz de PVDF. A crist-alin:ldéde
nas blendas de PVDF/PMMA ¢ limitada pela composigi3c das mesmas:.
Blendas contende mais que 40% de PMMA s3o totalmente amorfas <(82).

Blendas de PVYDF/SMMA(4,8% S> mostram esferulitos com o 22
polimero localizado entre as . lamelas de PVDF, com pequenos
dominios de separagé"b de sepé_ra{;,ﬁo de fase, devido a presenga do
estireno no SMMA (Figura 53':)". Em blendas de PVDF com copolimeros
SMMA com teores de S elevados, observam-se grandes dominios
amorfos separados das regifes cristalinas (Figura 54).

Blendas de PVDF/PS <802%.7202D apresentam regiSeos
cristalinas e grandes dominios amorfos de separagdo de fase
Figura 55 ad. Quando compatibilizadas com PMMA, nota-se uma
redugdo no tamanho dos dominios (Figuras 55 b, 55 ¢ e 55 d). As



interfaces entre os dominios e a matriz tornaram-se também, cada
vez mais difusas a medida que se aumenta a proporgic de PMMA, o

gque esta de acordo com os valores de B apresentados na Figura 49,

4. CONCLUSOES

1> O método agui proposto para a verificagdo de
miscibilidade e compatibilizacdo de gistemas poliméricos, se
mostrou bastante eficiente. Sistemas com diferentes graus de
miscibilidade apresentaram diferentes respostas aos ensaios de
ades3o. Os resultados de ensaios de ades3o de juntas de pares
poliméricos concordaram com os resultados de ensaios mecénicos de
biendas - preparadas no misturador Brabender, o© gue evidencia a
eficiéncia e validade do método. Este método além de contribuir
para o desenvolvimento de compatibilizantes para blendas
poliméricas, também pode wser aplicado ao aperfeigoamento de
propriedades de adesdoc entre laminados coextrudados, os quais =s3o
utilizados largamente na indaGastria.

2> Atraves de MEV observou-se que na interface da jungdo
PVDF/PMMA, com entalpia de mistura bastante negativo, ocorre
convecgaio, além de simples interdifus3o, o que ndo & levado em
considerag@oc em modelos apresentados na literatura.

3> A compatibilizag8o da blenda imiscivel PVDF/PS, com PMMA
e copolimero estatistico SMMA, foi wverificada por MET d{filmes
obtidos por solugdocd e MEV (  blendas obtidas no misturador
Brabender>. O tamanho dos dominios de separagdo de fase diminuem
com a adigdo do compatibilizante, ao mesmo tempo que a interface
se torna cada vez mais difusa. O grau de compatibilizagdo wvariou
com:_‘.i) o teor de estirenc na composigico do copolimero estatistico
Sm; ii> a teor de PMMA na composigio da blenda PVDF/PMMAPS.
Esta variagio pode smer explicada por um modelo que leva em

consideragdo a energia de interagSo, B.
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5. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1 Proaseguir na investigag3o da influéncia do peso
molecular no transporte de material atravéé da interface, usando
PMMA e PVDF de diferentes pesos moleculares. Este estudo podera
informar, por exemplo, sobre a validade neste caso, da relagdo
proposta por de Gennes, D « M_z, onde D & o coeficiente de difus3io
e M é o pesc molecular. JungBes de PVDF/PMMA devem ser obtidas a
temperaturas menores gue 185°C, uma wvez. que para temperaturas
maiores que 185°C, a adesSo ja ¢ excessiva para que se detecte
qualquer wariagSc significativa. Este trabalho j& foi iniciado e
alguns resultados mostram que mesmo a temperaturas menores gue a-

temperatura de fusao de PVDF, ocorre ades3o.

2> Construir o diagrama de fase ternario para o sistema
PVDF/PMMA.PS e estudar sua miscibilidade por diferentes técnicas,
comoe por exemplo, analise térmica (DSC).

3> Com bame na morfologlia observada para blendas preparadas
no Brabender, seguida de extragSo com cloroférmic, desenvolver
membranas de PVDF/PMMA/PS com diferentes composigBes, a fim de se

obter tamanhos de poros controlados.

4> Estudar o ofeito de compatibilizagZic ¢ a morfologia da

interface com © usc de copolimero blocos ao invés de estatisticos.
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