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1. INTRODUCAO

O objetivo principal deste trabalho é estudar a influéncia da massa molecular do
poliestireno na miscibilidade de blendas formadas por poliestireno e polimero
liquido-cristalino poli(metil - 1,4-dioxifenileno - 4,4’-dicarbonil - 1,10-dibenzoil -

oxi-decano).

O trabalho consistiu da sintese de poliestireno com diferentes massas molares através
do controle do sistema reativo, seguido da caracterizagdo da massa molar e
calorimétrica dos polimeros obtidos. Alguns desses polimeros preparados € um
poliestireno comercial foram utilizados para a preparagdo de blendas com o LCP
acima citado. Essas blendas foram caracterizadas através das técnicas de microscopia
eletrénica , calorimetria diferencial de varredura e andlise térmica dindmico-

mecéanica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimerizagao de Estireno

E conhecido que o estireno é um dos mais antigos e estudados mondémeros. Ele gera
radicais livres espontaneamente a temperaturas superiores a 100 °C, e polimeriza,
produzindo o polimero termopléastico amorfo poliestireno. Pode-se polimerizar
estireno, via radicais livres, via i6nica (catidnica ou anidnica) e por Ziegler-Natta

com a utilizagfo de iniciadores especificos.

Polimerizagdes podem ser conduzidas por diversos processos: em massa, em
solugdo, em suspensdo e em emulsdo. A polimerizagdo em solugdo apresenta
vantagens como melhor transferéncia de calor ¢ baixa viscosidade. A polimerizagdo
em massa ja apresenta estes problemas, pois a rea¢do € muito exotérmica. Porém, na
polimerizagdo em solugdo, pode ocorrer transferéncia de cadeia para o solvente e
deve-se remover o solvente do polimero formado. Por isso, deve-se escolher com

cuidado o solvente a ser utilizado.

De acordo com D. P. Priddy''), anualmente sdo produzidas mais de 9 milhdes de
toneladas de poliestireno no mundo. Todo este poliestireno ¢ produzido via radicais
livres, e na maioria das vezes, por processo continuo de polimeriza¢do em solugdo.
Pode-se dizer que a produgdo continua em solugdo é mais vidvel economicamente,
pois 0s outros processos possiveis - suspensdo e emulsdo - produzem com

rendimentos mais baixos.

Daniel Colombanit? fala em seu artigo que a polimerizagio via radicais livres é
muito importante para a industria de sintese de polimeros, principalmente para os
polimeros comerciais, como o poliestireno, polipropileno e polietileno. Além disso, a
polimerizagdo via radicais livres é uma forma de produgdo de polimeros facil e
adaptavel a muitos tipos de mondmero. Muitas vezes ndo € necessaria a purificacdo
do mondmero e os residuos do iniciador ndo sdo removidos, pois praticamente ndo

afetam as propriedades finais do polimero.



Segundo D. P. Priddy!"), em 1938, a The Dow Chemical Company foi a pioneira na
produgdo de poliestireno. Porém, nesta época, o processo de polimerizagdo ndo era
continuo e a utilizagio de iniciadores ndo era feita de forma controlada. A
polimerizagdo ocorria em vasilhames de metal, que depois eram abertos, de onde se
retirava o poliestireno em pequenos pedagos. Passado mais de trés decadas,
observou-se um grande desenvolvimento na polimerizagdo de estireno devido as
pesquisas realizadas sobre o mecanismo de autopolimerizagdo e polimerizagdo por
processos continuos. Nos ultimos anos, a pesquisa tem se focado no entendimento
dos iniciadores de reagdo. Atualmente, grande parte de poliestireno € produzido com

peroxidos como iniciadores.

A polimerizagdo de estireno, como dito, ¢ produzida na maioria das vezes via
radicais livres. A polimerizagdo via radicais livres é uma reagfo por adi¢do, que pode
ser definida de modo simplificado como sendo uma reagfio onde as unidades (os
meros) sdo adicionadas continuamente, e formardo a molécula de polimero. Para que
isto ocorra, a ligagfio 7 das ligagBes carbono - carbono do monémero sdo quebradas.
Essa quebra de ligagdo gera um centro ativo. A propagagdo deste centro ativo leva a
formagio da macromolécula até que ocorra a reagiio de terminagdo, onde o centro
ativo é extinto. Pode ser definida, entdo, uma seqliéncia de reagdes que levam a
formacio da molécula de polimero: iniciagdo, onde € criado o centro ativo,
propagagdo, que é o crescimento da cadeia, onde os monémeros sdo adicionados a

cadeia e terminagdo, onde ocorre o fim do crescimento da cadeia.

A polimerizagdo via radicais livres ocorre quando o radical livre reage com a

-

molécula de mondmero gerando uma cadeia que se propagara dando origem

molécula de polimero.

Inicia¢do da cadeia: O iniciador de cadeia é uma molécula que se decompde quando
submetido ao calor ou radia¢@o eletromagnética. Com essa decomposi¢do, geram-se

radicais que irdo reagir com as moléculas de mondmero, criando um centro ativo.



Segundo L. H. Garcia-Rubio™), o iniciador peréxido de benzoila - um peréxido
orginico - € largamente usado em pesquisas em laboratorio e comercialmente. Ele se

decompde termicamente gerando duas espécies ativas:

OO0~ Oy

O

Figura 1 - Decomposi¢io Térmica do Per6xido de Benzoila, produzindo duas

espécies ativas.

Eventualmente, pode ocorrer uma segunda reagéo:

O ~ O+
@)

Figura 2 - Eventual reag¢fio do radical formado pela decomposi¢do do peroxido de

benzoila

Pode-se fazer uma compara¢do entre as meias-vidas dos iniciadores'!. Verifica-se
que o perdxido de benzoila é um dos iniciadores com maiores tempos de meia-vida.
Por exemplo, a 70 °C, o seu tempo de meia vida € de 7,3 horas, enquanto que, na
mesma temperatura, o tempo de meia-vida do azobisisobutironitrila ¢ de 4,8 horas e

do per6xido de laurila € de 3,5 horas.

Pode-se falar também da eficiéncia de iniciadores. Quando se faz uma analise
cinética, define-se f como o fator de eficiéncia, que representa a eficiéncia do
iniciador em criar cadeias poliméricas. Quando se tem 100% de eficiéncia, o valor de
f € 1. Muitos iniciadores possuem eficiéncia variando de 0,3 a 0,81, Kee Jeong Kim
e Kyu Yong Choi usaram em sua analise cinética o valor de 0,6 para o peréxido de
benzoila. Segundo Paul J. Flory!®), o fator de eficiéncia do peréxido de benzoila em

reagbes com estireno € metacrilato de metila varia entre 0,6 e 1,0. A eficiéncia do



iniciador é muitas vezes estimada por modelos impiricos. Estes modelos relacionam

variaveis experimentais € temperaturam.

Crescimento da cadeia: O crescimento da cadeia é um processo rapido. Segundo
dados de J. M. Cowie'™, uma polimerizago térmica de estireno, conduzida a 100 °C,

forma cadeias com 1650 unidades repetitivas em 1,24 s.

Podemos esquematizar o crescimento de uma cadeia polimérica pela reagdo:
RM, e + M| >RM,, *
onde M, ¢é a n-ésima unidade repetitiva M; adicionada a cadeia e R € o restante da

cadeia polimérica.

Terminagdo: Teoricamente, a cadeia polimérica poderia continuar crescendo
enquanto houvesse mondmero para ser consumido. Mas os radicais livres sdo muito
reativos, podendo finalizar uma cadeia pelos seguintes modos: reagdo entre dois
centros ativos terminais; rea¢do entre um radical vindo do iniciador € um centro ativo
terminal; reagdo por transferéncia de um centro ativo da molécula em crescimento
para uma outra molécula do sistema (solvente, iniciador ou mondmero) € rea¢do com

impurezas do sistemal®).

O primeiro tipo de interagdo, bimolecular, entre dois centros ativos, é o mais
importante. Os radicais poliméricos se aniquilam por recombina¢do ou
desproporcionamento. A recombinagdo pode ser descrita como sendo o
emparelhamento dos elétrons dos radicais livres de duas cadeias. J4 o
desproporcionamento ocorre quando um atomo de hidrogénio ¢ transferido de uma
cadeia para outra formando duas moléculas poliméricas. A razdo entre recombinagéo
e desproporcionamento aumenta com a temperatura. Nos dois casos, os radicais sdo
destruidos mutuamente e cineticamente estes dois processos ndo podem ser

distinguidos[z].

Segundo L. H. Garcia-Rubio, no caso do estireno, resultados sugerem que o

principal mecanismo de terminagio ¢ por recombinag@io. Chegou-se a essa



conclusio, com o auxilio de medidas de cromatografia de exclusdo, pelo mimero de
grupos terminais de iniciador por molécula de polimero no inicio e no fim da reag@o.
No inicio, o numero é menor que 2, e no fim da reagio, maior que 2. J. M. Cowiel™
também diz que o principal mecanismo de terminagéo no caso do estireno € por
recombinagfio, para temperaturas de reagdo entre 57 e 97 °C. Ainda, segundo J. C.
Bevington e colaboradores, 70% das terminagdes ocorrem por recombinacido e 30%

por desproporcionamento, a 60 °C.

2.1.1 Cinética de polimerizagdo via radicais livres no estado estaciondrio
1) Decomposigéo do iniciador e iniciagdo

Pode-se esquematizar a decomposi¢do do iniciador, lembrando-se da Figura 1, por:

1—5d ,2Re
onde I é o iniciador, Re é o radical formado na decomposigéo do iniciador e kg € a
constante de decomposi¢do do iniciador. A velocidade desta reagéo ¢ dada por:
vi=2kq fI] (1)
onde f é o fator de eficiéncia do iniciador, [I] é a concentragdo de iniciador € 2 €
devido aos dois radicais produzidos na decomposic¢io. Essa expressdo € valida para

termoiniciagao.

O iniciador tendo-se decomposto, podemos representar o inicio da reagio por:

R0+M—k—i+RMo

onde M é o mondmero ¢ k; é a constante de iniciagdo da reagfo. A velocidade desta

reacdo pode ser escrita como:

vi =ki [Re][M] (2)
Relacionando-se as equagdes (1) e (2), e sabendo que [I} = 2 [Re], chega-se a
expressao:
4kyf
ki =—2
[M]




Como no estado estacionario k; = k;, tem-se que:
4kqf
t= '

[(M]

2) Propagagio

Corresponde a conversdo do mondmero em polimero, ou seja, € o crescimento da
cadeia. Anteriormente a reagdo ji foi esquematizada. A velocidade desta reagdo ¢
dada por:

vp = kp[M][Me]
onde k, é a constante de propagagdo da reagdo e [Me] € a concentragdo dos grupos

reativos em crescimento.
3) Terminagdo
No caso da polimerizagdo do estireno, como ja mencionado, o principal mecanismo

de terminagio é por recombinagdo, ou seja, é gerada uma cadeia com o dobro da

massa molar. A reagio de terminagdo pode ser esquematizada por:

k
RM,e+R,e—P 3R M R,

No estado estacionario, temos v; = vy, € assim temos:

2 k[Me?=2kq f[I]

[Me] pode ser obtida pela expressdo:

fkql
o= |4 B vy
t
temos assim:
fkg I
vp =kp[M] 15[]
t

O comprimento cinético da cadeia corresponde a:



— . . ¢ ., . [5
Podemos escrever v da seguinte forma, considerando condi¢des estacionarias’™:

2 2
g=ve_Yp KoMl

vi v 2k

Como a terminagdo € por combinagao:
2v=x,

onde x, corresponde ao numero de unidades repetitivas, temos:

k2 [M]?
Xp =———
kyvp
substituindo o valor de vy,:
kpM]*
Xy =
fkyll
Kk p[M] a1
t
temos entdo que:
k,[M
kM)

n 1/2
(ky Fkg 1)
Xn € igual a razdo entre a massa molar média numérica do polimero (M,) € a massa

molar do mondmero (M,):

Pode-se assim, relacionar a massa molar do polimero com as concentragdes de

mondémero e iniciador.
_ M, kp M]
g m——
(k¢ Fkg ()"

As constantes ki, k € kq sdo encontradas em Handbook.



Pode-se concluir que a massa molar do polimero é inversamente proporcional a raiz
quadrada da concentrago do iniciador. E assim, com a cinética de polimerizagio €
possivel estimar a massa molar de um polimero que desejamos obter. Com uma
maior concentragio de iniciador, mais cadeias estario sendo iniciadas e formando
polimeros com menores massas molares. De fato, como observado por J. C.
Bevington e colaboradores'”, o aumento na concentragio do iniciador utilizado
(derivado do peréxido de benzoila) diminuiu sensivelmente a massa molar do

polimero obtido.

Segundo D. B. Proddy!’), a analise da cinética de polimerizagfo via radicais livres é
dificil pois as rea¢des de iniciagdo, propagagdo e terminagdo ocorrem
simultaneamente. Além disso, a auséncia de valores consistentes de coeficientes de
velocidade é um dos maiores problemas para modelamento dos processos de

polimerizagfo.

2.1.2 Transferéncia de cadeia

O crescimento da cadeia polimérica pode cessar pela reagéo entre dois centros ativos,
por recombinagio ou desproporcionamento. Mas também pode ocorrer que o radical
livre seja transferido para uma outra molécula. Com essa transferéncia, a cadeia de
onde veio o radical para de crescer. Com isso, conclui-se que € possivel controlar o
tamanho da cadeia polimérica pela adigdo de certos componentes conhecidos como
transferidores de cadeia. A reagdo de transferéncia de cadeia pode assim ser
esquematizada:
RMpe + XY - RMX + Ye

onde M,,® é o centro ativo, R é o restante da cadeia e XY ¢ o agente transferidor de
cadeia. Importante destacar que o novo radical formado podera iniciar uma nova

cadeia polimérica.

Pode ocorrer transferéncia de cadeia para o mondmero, para o iniciador, para o

polimero, para o solvente ou para um modificador. Vamos destacar este Gltimo tipo:
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O modificador € um agente transferidor de cadeia que ¢ adicionado intencionalmente
para o controle de massa molar. Compostos organicos sulfurados sdo comumente
usados como agentes transferidores de cadeia em polimerizagio de vinilicos®. Esse
agente pode ser um mercaptano, que possui em sua molécula liga¢do S-H, que € uma

ligagdo fraca e mais susceptivel para transferéncia de cadeia que a ligacdo c-HP,

Como a adi¢do de um transferidor de cadeia diminui a massa molar do polimero
formado, nfo é necessario a adi¢do de uma grande quantidade de iniciador. Porém,
como observado por José Luis de La Fuente e Enrique Lopez Madruga[gl, condi¢des
de polimerizagdo onde se utilizam agentes transferidores de cadeia ndo sdo aplicaveis
comercialmente, pois baixas concentragdes de iniciador requerem longos tempos de

polimerizaco para se obter bons rendimentos.

Como conseqiéncia da transferéncia de cadeia, j4 mencionado, temos uma
diminui¢do no tamanho da cadeia. A equagdo de Mayo mostra isso mais

claramente®:

(1) o8

Xn \XnJy [M]

0

onde — € o inverso do nimero de unidades repetitivas do polimero formado com a
Xn

_— . : 1y, . , .
adi¢do de transferidor de cadeia, | — | é o inverso do numero de unidades
X
nJ/o

repetitivas do polimero se ndo houvesse sido adicionado o transferidor de cadeia, C;
¢é a constante de transferéncia de cadeia, valor este encontrado em Handbook, [S] é a
concentragdo do transferidor de cadeia e [M] € a concentracao de mondémero. Através
da equagdo de Mayo, José Luis de La Fuente ¢ Enrique Lopez Madrugal® obtiveram
os valores para C;. A base do método de Mayo ¢ que a reagdo de transferéncia de

cadeia € uma reagdo que afeta o grau de polimerizagio



11

2.2 Anilise da Massa Molar de Polimeros por Viscosidade Intrinseca

Ao se preparar uma solugdo com polimero, a interagdo deste com o solvente causa
um aumento de suas dimensdes. Assim, temos que as propriedades friccionais do
solvente na mistura sfo alteradas, resultando em um aumento na viscosidade da
solugdo. Esse aumento na viscosidade é dependente da forma e do tamanho do soluto
dissolvido, no caso o polimero. Dentro de uma série de polimeros homoélogos, a
viscosidade intrinseca, que sera definida adiante, aumenta com o aumento da massa
molar do polimero. Staudinger, em 1930 encontrou uma relagdo empirica entre a
magnitude do aumento na viscosidade e a massa molar do polimerol®). De fato, pode-
se relacionar a viscosidade do solvente puro e a viscosidade do solvente em uma
certa concentragdo de polimero dissolvido, com a massa molar do polimero, como

sera visto a seguir.

Podemos analisar a relagdo entre a massa molar de um polimero e a viscosidade de
uma solugdio deste polimero pela analise de viscosimetria capilar. Existe, para
solugdes diluidas, uma aproximag#o razoavel entre a razdo do tempo de escoamento ¢
de uma solugdo com o polimero e o tempo de escoamento do solvente puro % e a

razdo de suas viscosidades (7/7,). Essa razdes sdo iguais a viscosidade relativa (7,):

t
nrz_:l
to Mo

Da viscosidade relativa chega-se a viscosidade especifica, pela relagdo

(t—to)
Nsp :nr_I:T

Se o valor da viscosidade especifica for expresso como uma quantidade reduzida,
dividindo-se 7, pelo valor da concentragéo c, e extrapolando para ¢ = 0, de acordo

com a relagdo:

B~ ek TP,
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o intercepto € a viscosidade intrinseca [#], a qual é um pardmetro caracteristico do
polimero em um determinado solvente. Mais precisamente, o valor de [77] de uma
solu¢io de polimero é a capacidade de uma molécula deste aumentar a viscosidade.
k' é uma constante de valor entre 0,3 e 0,9, para polimeros vinilicos de cadeia

randémical®..

Um outro método de extrapolagdo é feito utilizando-se o valor da viscosidade

relativa, através da relacdo:
1 "
(logn,) ogcnr) =[l+k e,

onde k" é uma outra constante. Novamente, se extrapolarmos para ¢ = 0, obtemos o

valor de [ 7].

Para uma adequada medi¢do de [77], € necessaria que sejam removidas particulas

indesejaveis da soluggo. A utilizaggo de filtros de membrana ¢ muito util neste caso.

As medidas de tempo de escoamento para o solvente e as solugdes podem ser
realizadas em viscosimetros em U, como os modelos "Cannon-Frenske" ou o
viscosimetro de dilui¢do Ubbelohde. Viscosimetros de diluigdo sdo praticos pois a
concentragio pode ser alterada in situl®. Isso é muito util quando é desejavel ou

necessario medir uma série de concentragoes.

Com o valor de [7], num dado sistema polimero + solvente, € possivel obter o valor
de M, (massa molar média viscosimétrica), através da equacdo de Mark-Houwink:

[n] = KxM,*

As constantes K e a podem ser determinadas por calibragdo com um polimero de
massa molecular conhecida. Essas constantes também s3o encontradas em
Handbook. Nestes, os valores destas constantes valem para uma certa faixa de massa

molar.
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2.3 Polimeros liquido-cristalinos

Pode-se definir o estado liquido-cristalino como a fase entre o estado soélido e o
liquido chamada de mesofase, que apresenta caracteristicas associadas aos liquidos e
aos cristais. Os cristais liquidos podem ser divididos em duas classes: termotropicos,
onde a fase liquido-cristalina é formada quando a substincia ¢ fundida; e liotrdpicos,
onde a fase liquido-cristalina é formada quando o composto ¢ dissolvido num
determinado solvente. As pesquisas com cristais liquidos levaram a identificagdo de

trés tipos de mesofase: esmético, nematico e colestérico 51,

Cristais liquidos podem apresentar-se tanto como pequenas moléculas como em
polimeros. Os polimeros liquido-cristalinos s&o materiais que combinam as
propriedades dos polimeros e dos cristais liquidos. Os polimeros liquido-cristalinos
possuem a seguinte configuragio, onde mesdgenos sdo incorporados a cadeia de duas
formas: fazendo parte da cadeia principal (main chain) e como cadeias laterais (side

chain)!'%:

MOPLE - o AN T AL WAL L

=2 Mesogen
- Polymer

Figura 3 - Estrutura dos polimeros liquido-cristalinost'?’.

Os polimeros liquido cristalinos sio materiais muito interessantes em certas

aplicagbes tecnoldgicas devido as suas particulares caracteristicas mecénicas e

fii]

reoldgicas' '. Polimeros liquido-cristalinos termotrdpicos obtidos por inje¢do ou

extrusdo apresentam propriedades mecdnicas comparaveis a metais ou polimeros
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refor¢ados com fibras, levando-os a possuir a denominagdo de "auto-reforgados”.
Uma das mais conhecidas aplica¢des dos polimeros liquido-cristalinos ¢ como
materiais de seguranga, como coletes a prova de bala e capacetes, onde fibras de alta
resisténcia como o Kevlar sdio utilizadas. H4 também muitas pesquisas para

aplicag¢Ges Opticas desses materiais!'®.

2.4 Misturas poliméricas

Misturar polimeros é uma forma versatil para a obteng@o de propriedades desejaveis.
Através desta técnica visa-se obter materiais com alta performance (resisténcia ao
impacto, tenacidade, estabilidade térmica, mddulo de resisténcia alto, estabilidade
dimensional, entre outras). Além disso, é possivel a redugdo do custo final do
material por conta de uma mistura de materiais de elevado custo com outros de baixo

custo, como polimeros de engenharia e polimeros comerciais, respectivamente.

H4 uma vasta literatura sobre o assunto. Porém, sistemas formados polimeros

termoplasticos comerciais € polimeros liquido-cristalinos apresentam-se, em sua

[11-18)

maior parte, imisciveis , devido a baixa adesdo interfacial entre o LCP e o

termoplastico'”. Existe na literatura estudos sobre misturas de LCP com
poliestireno['1"3"5"9], polietileno“‘"’ls], polipropileno!”®??, elastémero termoplastico
poli(éter-ester)[23 | nylons[24'27], policarbonatos[zg'3 2 polieterimida[27’33],

(34-36] poli(tereftalato de etileno) e poli(tereftalato de butileno)®™*",

[27,4243]

polissulfona
olimero fluorado!*"’, poli(éter-éter-cetona e poliimida, e muitas pesquisas
p p P pesq

sobre materiais poliméricos estdo focadas nesse assunto.

As misturas contendo LCPs s#o interessantes em engenharia, onde se busca
propriedades de alta resisténcia térmica, alta resisténcia a abrasfio, baixo coeficiente

de atrito e altas propriedades mecénicas, além da estabilidade dimensional,

r " 24,2945
caracteristicas essas necessarias em engrenagens>****) fi

[46-48]

lamentos, fibras, filmes e

pecas moldadas
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Os LCPs sdo conhecidos por formar fibras de reforgo quando misturados com
polimeros liquido-cristalinosm]. No entanto, quando ha imiscibilidade entre esses
materiais as propriedades mecénicas desejadas ndo s@o alcangadas, de acordo com a
lei das misturast'!]] pois no caso de blendas poliméricas, as propriedades mecéanicas
estdo fortemente relacionadas com a compatibilidade de seus componentes.

De acordo com Sperling[‘w]

, 0 termo compativel é utilizado quando na combinag@o de
dois ou mais polimeros, as propriedades desejadas sdo alcancadas e o termo miscivel
traz o conceito de completa solubilidade entre os componentes, como define a
termodinidmica e os diagramas de fase. Deste modo, o termo imiscivel refere-se a

combinagdo sem mistura a nivel molecular de dois ou mais polimeros.

Quando se mistura polimero liquido-cristalino com outros polimeros, este tende a se
separar, formando fases constituidas propriamente por LCP, levando as fracas
propriedades mecénicas, pois a forga de atragdo entre as fases € baixa, apesar da

melhora na resisténcia mecénica no sentido da deformagio.

De acordo com a Termodindmica Classica, pode-se escrever a equagdo de mistura
como:

AGy, = AH y, —TASy,,
onde AG), ¢ a variagdo da energia livre de mistura, AH,, ¢ a entalpia de mistura e

TAS,, é o produto entre a temperatura (em Kelvin) e a entropia de mistura.

O modelo de Flory-Huggins € uma teoria muito utilizada para prever a separagéo de
fases em misturas bindrias de polimeros, onde a energia livre de mistura ¢ uma
condi¢do necessaria, mas nao suficiente para estabilidade de fases. Nesta teoria estdo
envolvidos termos como temperatura, numero de segmentos de cadeia e parametro
de interagdo (termo 7). Relacionando-o com o calor de mistura:

AH

rr = kTN]UZ ’
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onde os subscritos 1 € 2 correspondem aos polimeros 1 e 2, k é a constante de
Boltzmann, N; é o niimero de moléculas do polimero 1 e v, é a fragdo em volume do

polimero 2.

Temos que a energia livre de mistura é:

AGM :kT(NlanI +N21nl)2 +Z[le)2).

Quando 4G, > 0, a separagdo de fase ocorre espontaneamente. O valor de y, varia
de -1 a +2. Desta forma, para valores negativos de y;, os valores de AG,, serdo

negativos e teremos uma blenda miscivel, geralmente. Uma segunda condig¢@o para

que se tenha uma blenda miscivel €: ( 824G / 605 ) < 0. Para valores positivos de y,,

o sistema ir4 se separar'*".,

Ha também pesqﬁisas generalizando a teoria de Flory-Huggins, com a inclusdo de

[50]

um termo empirico dependente da temperatura e composi¢io da mistura”™, cujas

influéncias ndo foram consideradas originalmente.

Tem-se grande interesse no estudo da interface entre os componentes. Para melhorar
a adesdo entre interfaces, costuma-se adicionar compatibilizantes, que podem ser
copolimeros em bloco ou graftizado e ha estudos sobre a modificagdo de um dos
polimeros da mistura, de modo a obter-se interagdes especificas. Também ¢
conhecido o fato de que misturas de polimeros isotropicos amorfos tém a sua
miscibilidade aumentada com a redugdo das suas massas molares. Cadeias mais
curtas sdo mais misciveis em outras fases porque o ganho de entropia € maior que a

perda de entalpial*®).

A adicdo de um componente (compatibilizante) a mistura ¢ um método muito
utilizado para melhorar a adesfio interfacial. Hlavata e colaboradores®'! utilizaram
copolimeros em bloco estireno-butadieno (com diferentes tamanhos de blocos de

poliestireno) para compatibilizar blendas de poliestireno e polipropileno e
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observaram que quando se utilizou copolimeros com blocos menores de poliestireno,
este estava localizado na interface, e ndo precipitado.

Resultados semelhantes foram obtidos por Hong e Jot2

, quando utilizaram o
copolimero tribloco SEBS para compatibilizar misturas de poliestireno com borracha
de etileno-propileno. As propriedades mecanicas eram melthores em blendas que

foram compatibilizadas com copolimeros de menor massa molar.

A compatibilizagdo de sistemas formados por LCP e polietileno por adigdo de um
copolimero PE-g-LCP foi estudado por La Mantia e colaboradores!'®. O copolimero
realmente compatibiliza a mistura, mas o efeito ¢ mais pronunciado quando a matriz
¢ de polietileno de baixo peso molecular, pois a matriz de polietileno de alto peso
molecular apresenta baixa penetragdo de segmentos de polietileno. As analises em
microscopia eletronica de varredura mostraram fases mais dispersas para misturas

compatibilizadas.

Zhao et al.'? caracterizaram e utilizaram LCP/PS com redes interpenetrantes (IPNs)
com eficicia na compatibilizagdo de misturas de PPO com polimero liquido-
cristalino. De forma geral, as blendas LCP/PS que formavam [PNs mostraram-se
mais misciveis que as que ndo formavam IPNs. Com as andlises por infravermelho,
observou-se diferengas no numero de onda entre os espectros das blendas LCP/PS
que formavam IPNs em relagdo aos componentes separados, devido as interagdes
que ocorrem entre as cadeias. As andlises por calorimetria diferencial de varredura
mostraram aproximacdo de temperaturas de transicdo vitrea para blendas que
formavam IPNs, e ndo apresentavam mudangas para blendas que n3o formavam
IPNs. E também, como esperado, as blendas LCP/PS com IPNs apresentaram a
morfologia com particulas bem mais dispersas que as blendas que ndo formavam

[PNs, quando analisadas em microscopia eletronica de varredura.

Chiou e colaboradores!'”! estudaram misturas de poliestireno e poliéster liquido
cristalino. Essa mistura foi compatibilizada pela adi¢do do copolimero estireno-

glicidil metacrilato, pois os grupos funcionais epoxi presentes no copolimero
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reagiram com os grupos funcionais do LCP durante a fusfo, reduzindo a tensdo
interfacial. Analises por microscopia eletronica de varredura mostraram dominio de
lamelas na fase LCP antes da compatibiliza¢éo ¢ uma reducdo no tamanho desses
dominios apds compatibilizagdo. Além disso, as propriedades mecéanicas melhoraram

significativamente.

A modificagdo de um dos polimeros da mistura também pode gerar uma blenda

. . . - [1,14
miscivel, assim como foi observado por He e Lin!'"4

colaboradores ¥,

e também por Weiss e

He e Liu observaram que o poliestireno sulfonado apresentava-se miscivel em LCP,
ao contrario do poliestireno ndo modificado. Eles chegaram a essa conclusdo com a
observagdo das Tgs correspondentes aos componentes puros € uma Unica Tg para a
blenda, 0 que ndo ocorria quando se utilizava poliestireno ndo modificado. Além
disso, a morfologia observada era homogénea para blendas com poliestireno
sulfonado, e formada por grandes globulos do componente em menor quantidade

para blendas com poliestireno ndo modificado!""!. Em outro trabalho!'¥

0S MesSmos
autores observaram resultados semelhantes, obtidos por DSC, para blendas de
poliestireno sulfonado com polisulfona, policarbonato e polieterimida.

[15] obtiveram como resultados através de analises em DMTA

Weiss e colaboradores
de blendas misciveis de LCP com poliestireno sulfonado, a presenga de um tunico
pico de tangente 3, indicando que a blenda possui uma Unica Tg intermediaria entre
as Tgs dos componentes puros, resultado de acordo com as andlises em DSC

realizadas.

2.4.1 Anadlises para caracterizagdo da miscibilidade de dois polimeros

Muitas sdo as técnicas utilizadas para caracterizar uma blenda polimérica:
FTIR, DSC, DMTA, MEV, Microscopia Optica, MET, viscosimetria, entre outras.
Segue uma breve discussdo sobre os métodos utilizados neste trabalho para a analise

de miscibilidade.



19

2.4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Analises por microscopia, sobretudo a eletronica, sdo muito uteis e elucidativas. O
microscopio eletrénico de varredura utiliza um feixe de elétrons para varrer a
superficie de um material. As imagens obtidas possuem profundidade (aparecem em

trés dimensdes), o que € muito 1til para a analise de superficies fraturadas.

Para a obtencdo de uma imagem em MEV, o tipo de elétron mais importante € o
secundario. Eles sdo emitidos com maior intensidade pelas regides com maior
densidade eletronica e podem ser resultantes de picos de relevos irregulares. O

contraste observado na imagem vem destas regides.

Neste tipo de microscopio o feixe varre a superficie da amostra de forma quadrada.
Os elétrons emitidos, apds atingirem um coletor, resultam numa corrente que é
amplificada e utilizada no brilho do tubo de raios catédicos. E necessario que a
superficie do material seja condutora, caso contrario, deve-se recobrir a superficie

com material condutor, como & o caso de polimeros.

As imagens de misturas de polimeros com fases separadas podem apresentar-se
simplesmente como esferas ou cilindros da fase 1 na matriz de 2 ou podem ser mais
complexas, como fases bicontinuas ou fases dentro de outra fase, por exemplo. Esse
tipo andlise ¢ muito Util para verificar a miscibilidade de blendas. Por exemplo, em
uma blenda compatibilizada, as fases apresentam-se finamente dispersas, ao

contrario de pares imisciveis, onde temos uma separacido bem definida das fases.

2.4.1.2 Calorimetria Diferencial de Varredura

Na andlise por calorimetria diferencial de varredura (DSC), a amostra ¢ colocada
num cadinho (panelinha de aluminio) e € aquecida ou resfriada numa velocidade
constante. A temperatura da amostra € comparada a temperatura do material de
referéncia (alumina), que estd em outro cadinho, € que ndo deve sofrer transigdo

térmica nesta faixa de temperatura. Os dois cadinhos sdo mantidos em temperatura
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[¢])

iguais e por 1sso, numa transi¢do (temperatura de fusdo ou de transi¢do vitrea),
preciso fornecer uma quantidade de calor (energia) diferente para cada cadinho, e

essa diferenca é medida.

O~

Com os valores das temperaturas de transigdo vitrea dos componentes e da blenda,
possivel analisar a miscibilidade. Se a mistura de dois polimeros € totalmente
miscivel, ela apresentara apenas uma temperatura de transi¢do vitrea, e pode ser
calculada através de equagbes derivadas da regra das misturas simples, como por

exemplo, a equagdo de Fox:

L _wm_
Tg Tgl Tg2

onde Ty € a temperatura de transi¢do vitrea da blenda, T, € Ty, sdo as temperaturas
de transigfio vitrea do polimero 1 e do polimero 2 respectivamente ¢ W, ¢ W3 sdo
suas respectivas fracdes em massa. Se os polimeros sdo completamente imisciveis, as
temperaturas de transi¢do vitrea da blenda sdo iguais aos polimeros separados. Se ha
alguma miscibilidade, uma aproximag@o entre as Ty dos dois polimeros ocorrera.
Este método utiliza os resultados de analises por DSC e também por DMTA para

verificar a miscibilidade dos componentes de uma mistura polimérica.

2.4.1.3 Analise Térmica Dindmico-Mecéanica

Como descrito em [5], em uma analise térmica dindmico-mecénica uma pequena
tensdo sinuosoidal ¢ aplicada & amostra na forma de torque ou de modo flexdo, com
uma freqiiéncia angular ®. Deste modo, séo obtidos os valores de propriedades como
modulo elastico e de amortecimento, pois o polimero estd trabalhando como um

oscilador harmdnico.

Quando uma tens3o sinuosoidal ¢ aplicada, a deformagdo pode ser descrita com

nota¢do complexa em termos da freqii€éncia angular ® e da maxima amplitude &o:

£=gyxei®),

onde w = 2zv (v é a freqiiéncia) e i =+ —1 .
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A tensdo complexa relaciona-se com a deformagdo complexa pelo modulo dindmico

dependente da fregiiéncia:
c=FE(w)xe,
onde:
E(w)=E'(w)+iE"(w)
onde E'(®w) é chamado de mddulo de perda € E"(®w) ¢ o mddulo de armazenamento,

que representa a energia dissipada pelo material. A energia perdida por ciclo pode ser

representada pela tgo:

g5 =2 (@)
E'(o)

O movimento das moléculas reflete no comportamento de E' e E". Além disso, as
mudangas na curva de tgd possuem correlagiio, por exemplo, com a temperatura de

transigdo vitrea.
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3. EXPERIMENTAL

3.1 - Polimerizacio de Estireno

Com as equagdes abaixo € possivel calcular as quantidades dos reagentes utilizados
nas polimerizagdes e assim estimar a massa molar do polimero que se quer obter.
Observar que elas possuem carater orientativo, pois os valores das constantes
utilizadas foram obtidas em condi¢des de polimeriza¢do que ndo sfo necessariamente
idénticas as utilizadas nas experiéncias / e 2.

Equagdo da Cinética:
My kp [M]
" (ki f g Y2

Equagdo de Mayo:

L{LJ vo, B8
Xn \XnJp [M]

Os simbolos estdo definidos na introdugéo teérica.

3.1.1 Purificagdo do monémero

e Em uma seringa de vidro de 5 ml (sem o puxador), coloca-se um pouco de
algoddo ao fundo e preenche-se o restante com alumina basica ativada. Esta seringa
deve ser fixada em um suporte universal com garras;

¢ Colocar a quantidade a ser purificada em um béquer. Com uma pipeta Pasteur,
gotejar o mondmero sobre a alumina da seringa e recolher o liquido passante em um
béquer;

e O estireno purificado deve ser armazenado em um baldo e sob refrigeragdo por

um periodo maximo de 15 dias.



23

3.1.2 Polimerizagdo

e Em um baldo de reagdo de 250 ml coloca-se o iniciador de cadeia peroxido de
benzoila, o transferidor de cadeia 1-dodecanotiol, o solvente ciclohexano e o

monomero estireno, nas quantidades indicadas na Tabela 1:

Tabela 1 - Quantidades dos componentes para preparagdo das amostras de

poliestireno
amostra | ciclohexano | estireno | 1-dodecanotiol peréxido de | massa molar
benzoila esperada

P1 40 ml 10g 0,040 g 0,195 g 2000 g/mol
P2 40 ml 10g 0,020 g 0,195 g 3000 g/mol
P3 40 ml 10g 0,010 g 0,195 g 4000 g/mol
P4 40 ml 10g - 0,195g 5000 g/mol
P5 40 ml 10g 0,1875¢g 0,195 g 5000 g/mol
P6 40 ml 10g 0,1875¢g 0,195g 5000 g/mol
P7 120 ml 30g 0,5625 g 0,585¢g 5000 g/mol
P8 120 ml 30g - 0,0025 g 50000 g/mol

e Vedar o baldo com tampa de borracha e cinta de plastico;

e Colocar o baldo, fixado em uma garra, num suporte universal, no banho
termostatico de etileno glicol a temperatura de 70 °C por um tempo de 48 a 72 horas.
E necessario colocar um termémetro no banho para um controle mais preciso de
temperatura,

* Ap0s o tempo estipulado, desligar o banho e retirar o baldo. Resfriar o baldo com
a solugdo em agua corrente. Colocé-lo, entdio, em um banho com gelo;

o Para precipitar o polimero que estd em solugdo, colocar em um erlenmeyer de
500 ml aproximadamente 200 ml de metanol e o agitador magnético. Ligar o
aparelho de agitacdo magnética;

e Com uma pipefa Pasteur, gotejar a solugdo de polimero no metanol;

o Para separar o material precipitado do liquido, deve-se passa-lo por um filtro de

papel. Para isso, fixar um funil simples em um suporte universal e anel e colocar um
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filtro de papel (que deve ser pesado) neste. Passar o liquido com o poliestireno e
recolher o liquido passante em um béquer;

e Secar o material retido no filtro a temperatura ambiente por aproximadamente 2
dias. Coloca-lo, entdo, em uma estufa a vacuo por 3 horas;

¢ Medir a massa do material e coloca-lo em embalagem devidamente identificada.

3.2 - Preparagiio de poliestireno para analise comparativa de massas molares

3.2.1 Purificagdo do monémero

O procedimento ¢ idéntico ao descrito no item 3.1.

3.2.2 Purificagdo do iniciador de cadeia peroxido de benzoila

e Em um béquer de 50 ml colocar uma quantidade razoavel (1 cm de altura
aproximadamente) de iniciador peréxido de benzoila. Completar o volume com
metanol;

¢ Com um bastdo de vidro agitar a mistura e entdo passar apenas o liquido por um
filtro de papel e recolhé-lo em um béquer (utilizar um funil simples fixado em um
suporte universal);

e Repetir esse procedimento com o material que ainda esta no béquer até que se
tenha aproximadamente 300 ml de liquido recolhido;

e Colocar o béquer com o liquido recolhido em refrigerag@o ou deixa-lo evaporar a
temperatura ambiente para que o perdxido de benzoila dissolvido precipite;

e O material precipitado deve ser separado do liquido, em um filtro de papel.
Colocar o peroxido de benzoila em uma placa de Petri;

¢ Colocar o material em um dessecador (com silica gel) e fazer vacuo para

evaporar o liquido restante;

s Reservar o material sob refrigeragdo até o uso.

3.2.3 Polimeriza¢do

e Utilizar 5 tubos de ensaio de 20 ml;
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e Preparar a solugio 1, de acordo com os valores abaixo:
= estireno: 20 g
» peroxido de benzoila: 0,0158 g
e Preparar a solugfio 2, de acordo com os valores abaixo:
= ciclohexano: 100 ml
* l-dodecanotiol: 0,05 g
¢ Em cada um dos tubos devera ser colocado as seguintes quantidades de
reagentes, de acordo com os valores a seguir:
o TUBO 1: 1 g da solugdo 1 + 4 ml de ciclohexano + 0,0135 g de
transferidor;
o TUBO 2: 1,125 gdasolugdo 1 + 4,5 ml da solugdo 2;
o TUBO 3: 1 g da solugdo 1 + 1,7 ml da solugdo 2 + 2,3 ml de
ciclohexano;
o TUBO 4: 1 g da solugdo 1 + 0,9 ml da solugdo 2 + 3,2 ml de
ciclohexano;
o TUBO 5: 1 g da solugdo 1 + 0,3 ml da solugdo 2 + 3,7 ml de
ciclohexano.
e Vedar os tubos com tampas de borracha e cinta de plastico. Injetar nitrogénio
liquido, através de uma agulha de entrada e outra de saida, por cerca de 5 minutos €
retirar as agulhas;
e Colocar um béquer com etileno glicol fixo por um anel em um suporte universal
no banho termostatico. Colocar os tubos de ensaio dentro do béquer. O banho deve
estar a 70 °C e o tempo estipulado de polimerizagio ¢ de 140 horas;
e Apos o tempo estipulado, desligar o banho e resfriar os tubos de ensaio em agua
corrente. Coloca-los em um banho com gelo;
e Para precipitar o polimero em solugdo de cada um dos tubos, colocar em um
erlenmeyer de 125 ml aproximadamente 50 ml de metanol e o agitador magnético.
Ligar o aparelho de agitacdo magnética;
e Recolher, com um pipeta Pasteur, a solugéo do tubo e gotejar no metanol;
e DPesar o filtro de papel. Passar a mistura polimero e liquido pelo filtro. O liquido

deve ser recolhido em um béquer;
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e Secar o polimero retido no papel a temperatura ambiente por 2 dias. Coloca-lo,
entdo, em estufa a vacuo por 3 horas;
¢ Os polimeros secos devem ser mantidos em dessecador (com silica-gel) até futura

analise.

3.3 Analise de massa molar por viscosidade intrinseca

3.3.1 Limpeza do viscosimetro

e O viscosimetro Ubbelohde deve estar bem limpo. Para isso, passar trés vezes

solvente tolueno pelo viscosimetro.

3.3.2 Preparagdo das solugdes de poliestireno

e Preparar solugfo de poliestireno em toluol com concentragio 1%;
¢ Filtrar a solugdo utilizando filtro de membrana (0,45 pm), para eliminar possiveis
particulas;

e Reservar a solugdo até analise em baldo volumétrico de 25 ml.

3.3.3 Analise em viscosimetro Ubbelohde

A Figura 4 representa o visosimetro Ubbelohde:
A B C

.

Figura 4 - Viscosimetro Ubbelohde'),
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¢ Colocar em um béquer toluol para as diluicGes;

e Com uma pipeta de 10 ml, pipetar dentro de D por A 8 ml da solucio de
polimero filtrada;

o Bombear, com uma mangueira colocada em B (puxando com ajuda de uma
seringa), a solug@o até um nivel um pouco acima de x. Para isso, € necessario fechar,
neste momento, a entrada C;

e Retirar a mangueira e liberar a entrada de ar em C. Marcar o tempo, com
cronémetro, que o liquido leva para escoar da marca x para a marca y no tubo E;

¢ Diluir a solugdo com 2 ml, quatro vezes, pipetando com pipeta volumétrica de 2
ml, toluol em D por A e agitando. Repetir os passos de tomada de tempo de
escoamento, a cada dilui¢fio. E razoavel tomar 3 medidas de tempo em todas as

concentragdes e utilizar como dado para analise a média de tempo dessas 3 medidas.

3.3.4 Analise de dados

, Msp , . : . ~
e Plotando-se em um grafico e (viscosidade especifica por concentragdo) versus
c

In . . . . .
concentragdo (em g/ml) e aullle (logaritimo neperiano da viscosidade relativa por
c

concentragdo) versus concentracdio, o coeficiente linear de cada uma dessas retas sera
o valor de [n] (viscosidade intrinseca);

e Para obter o valor de M, (massa molar média viscosimétrica), aplicar a equagio
de Mark-Houwink, com as constantes K e a (25 °C, solvente toluol) encontradas na

referéncia [S3] (Polymer Handbook):

[M]=17x1073 x M2

3.4 Analise de poliestireno por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

e As amostras preparadas nas polimerizagoes do item 3.1 devem ser colocadas em

cadinhos;
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e A quantidade de poliestireno a ser utilizado ¢ de aproximadamente 10 mg. Para o
material de referéncia (alumina), utilizar aproximadamente 20 mg;

e Vedar os cadinhos;

e Realizar dois ensaios para cada amostra, utilizando como pardmetros de
aquecimento: 20 °C por minuto, a partir da temperatura ambiente e temperatura
maxima de 140 °C;

e Fazer o resfriamento da amostra dentro do préprio equipamento;

e Para a andlise de dados, o programa do equipamento gera dados, com os quais é
construido um grafico. O método para determinar a temperatura de transigdo vitrea

graficamente esta descrita na referéncia [54].

3.5 Preparacgio das blendas LCP/PS

Os materiais utilizados na preparagdo das blendas sdo os poliestirenos P1, P7 e
poliestireno comercial e o polimero liquido cristalino sintetizado poli(metil - 1,4 -

dioxifenileno -4,4’- dicarbonil -1,10 - dibenzoil — oxi-decano)™.

3.5.1 - Preparagdo das misturas LCP/PS por co-precipita¢do

e Num tubo de ensaio pequeno, colocar poliestireno e polimero liquido cristalino
nas proporg¢des 70%/30%, 50%/50% e 30%/70% (PS%/LCP%), nas quantidades

indicadas na Tabela 2:

Tabela 2 - Quantidades de poliestireno e polimero liquido-cristalino (co-
precipitacio).
composiciio LCP/PS (% / %) 70/30 50/50 30/70
massa LCP/PS (g) 0,21/0,09 0,15/0,15 0,09/0,21

e Colocar de 1 a 2 ml de cloroférmio nos tubos de ensaio com o material;

¢ Vedar os tubos de ensaio com tampas de borracha envolvidas com fita de teflon;
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Esperar a dissolugdo completa do material nos tubos, que devem estar na capela
com ventilagdo;

Com uma pipeta Pasteur gotejar o material dos tubos em alcool metilico, que
deve estar em erlenmeyer de 125 ml com agitagdo magnética;

Separar o material com filtro de papel;

Secar o material primeiramente & temperatura e pressio ambiente em capela, para
eliminar o excesso de solvente e posteriormente secar em dessecador com silica-
gel e com vacuo por um periodo de 24 horas;

Armazenar o material em placa de Petri em dessecador até o uso.

3.5.2 -Preparacgdo dos filmes dos polimeros e das misturas LCP/PS por vazamento

Num tubo de ensaio pequeno, colocar as amostras de poliestireno € do polimero
liquido cristalino nas propor¢des 100% PS, 100% LCP, 70%/30%, 50%/50% e
30%/70% (PS%/LCP%), nas quantidades indicadas na Tabela 3:

Tabela 3 - Quantidades de poliestireno e polimero liquido-cristalino (vazamento)

composicio LCP/PS (% / %) | 0/100 100/0 70/30 50/50 30/70

massa LCP/PS (g) 0/0,30 0,30/0  |0,21/0,09 | 0,15/0,15 | 0,09/0,21

(ou reutilizagdo do material preparado por co-precipitagdo)

Colocar de 1 a 2 ml de cloroférmio nos tubos de ensaio com o material;

Vedar os tubos de ensaio com tampas de borracha envolvidas por fita de teflon;
Esperar a dissolugdo completa do material nos tubos, que devem estar na capela
com ventilagdo;

Vazar o material sobre placa de polietileno devidamente limpa e plana;

Secar o filme primeiramente a temperatura ¢ pressdo ambiente em capela, para
eliminar o excesso de solvente e posteriormente secar em dessecador com silica-
gel e com vacuo por um periodo de 24 horas;

Armazenar o material em placa de Petri em dessecador até o uso.
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3.6 Analise por MEV (Microscopia Eletronica de Varredura)

e Colocar nitrogénio liquido em um béquer de 50 ou 100 ml;

e Com uma pinga, colocar um pequeno pedaco do filme preparado no item 3.2
dentro do béquer com nitrogénio liquido;

e Fraturar o material segurando-o com duas pingas;

e "Colar", com cola de prata, a amostra no suporte proprio do microscépio;

e Submeter a amostra ao recobrimento com ouro;

e Colocar a amostra no microscopio eletrénico de varredura (PHILIPS X1L30);

e Seguir os procedimentos correntes para a analise: vacuo, localizagdo da regido,

foco.

3.7 Analise em DSC (Calorimetria Diferencial de Varredura) das blendas

e Procurar colocar aproximadamente 10 mg das misturas preparadas no item 3.5,
do poliestireno comercial e do polimero liquido cristalino na panelinha e pesar com
precisdo de 0,01 mg. Utilizar aproximadamente 20 mg do material de referéncia
(alumina);

e Vedar os cadinhos;

e Colocar os cadinhos no equipamento (SHIMADZU - TA-50 - DSC-50). A
panelinha com alumina deve ser colocada sobre o sensor da esquerda e a panelinha
com a amostra deve ser colocada sobre o sensor da direita.

e Realizar dois ensaios para cada amostra. utilizando como parametros de
aquecimento 20 °C por minuto, a partir de -15 °C e temperatura maxima de 200 °C,
para isso utilizar adaptador para temperaturas abaixo de zero, onde é continuamente
colocado nitrogénio liquido;

e Resfriar a amostra dentro do préprio equipamento;

e Para a anélise de dados, o programa do aparelho gera dados dos quais se constroi
um grafico em planilha eletronica. O método para determinar a temperatura de fuséo

e de transig¢do vitrea graficamente estd descrita na referéncia [54].
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3.8 Analise em DMTA (Analise Térmica Dindmico-Mecanica)

Os filmes preparados na item 3.5.2 devem ser cortados em fitas de dimensdes 0,5
X 2,5 cm aproximadamente;

Medir as dimensdes do filme;

Seguir os procedimentos de calibragem do aparetho DMTA;

Fixar o filme no aparelho;

Programar o aparelho para que trabalhe com freqiiéncia de 1 Hz, varrendo a
temperaturas de -20 a 180 °C, no modo de tragdo. Além disso, informar as
dimensdes da amostra para calculo de tensfo aplicada.

O aparelho fornece um grafico com valores de E', E" e tgd versus temperatura.

3.8.1 Preparagdo das amostras para DMTA e ensaio no modo de compressdo

(alternativo)

Sobre uma placa de polietileno colocar os filmes obtidos ¢ moidos em pequenos
pedagos;

Gotejar cloroformio de modo que se tenha uma dissolugdo controlada do
material;

Com o auxilio de espatulas, ir moldando o material até que se tenha uma amostra
com uma boa espessura (mais ou menos 2 mm);

Secar a amostra em um dessecador;

Deixar as superficies planas, colocando as amostras em estufa a 80 °C por duas
horas, entre placas lisas paralelas de vidro;

Ajustar as bordas da amostra com uma lixa 600.

As amostras preparadas devem ter as dimensGes medidas;

Seguir os procedimentos de calibragem do aparelho DMTA;

Colocar o suporte adequado para analise por compressio;

Fixar a amostra no aparelho;
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e Programar o aparelho com freqiiéncia de 1 Hz, varrendo temperaturas de -20 a
180 °C, no modo de compressdo. O aparelho plota um grafico com valores de E/,

E" e tgd.



4. RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

4.1 Polimerizacgio de Estireno

Em uma primeira etapa, foram preparadas amostras de poliestireno. Procurou-se,
inicialmente, produzir amostras com massa molar entre 2000 e 5000 g/mol.Vamos
designar [M] como concentra¢do de mondmero de estireno na solugdo, [S] como
concentragdo do transferidor de cadeia 1-dodecanotiol € [BPO] como a concentragédo

do transferidor de cadeia per6xido de benzoila. As concentragdes aparecem em mols

por litro.

Amostra Pl

A amostra P1 foi preparada com a seguinte composicao:

Tabela 4 - composigao tedrica e utilizada para produzir amostra P1

componente quantidade tedrica quantidade utilizada
ciclohexano 40 ml 40 ml
estireno 10g 9,8278 g
1-dodecanotiol 0,040 g 0,0510 g
perdxido de benzoila 0,195g 0,2107 g

Deste modo temos [M] = 1,8587 mol/l, [S] = 0,0049 mol/l e [BPO] = 0,0171 mol/l.
A polimerizagdo da amostra P1 foi conduzida a 70 °C por 23 horas. Foi utilizado
metanol para precipitar o polimero que estava em solugdo. A amostra ja precipitada
foi separada do liquido e colocada em estufa a vacuo por 2 horas a 70 °C e depois ela
foi colocada em dessecador por 5 dias. A massa de polimero obtida foi de 4,8177 g, o
que representa 49,03% de rendimento. O polimero precipitado se aglomerou, e

manteve-se assim mesmo depois de seco e além disso, foi facil quebrar a amostra em

pedacos menores.




Amostra P2

A amostra P2 foi preparada com a seguinte composig&o:

Tabela S - composicao tedrica e utilizada para produzir amostra P2
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componente quantidade tedrica quantidade utilizada
ciclohexano 40 ml 40 mi
estireno 10g 10,1036 g
1-dodecanotiol 0,020 g 0,0244 g
perdxido de benzoila 0,195g 0,2021 g

Deste modo temos [M] = 1,8996 mol/l, [S] = 0,0023 mol/l e [BPO] = 0,0163 mol/l.A
polimeriza¢do da amostra P2 foi conduzida a 68 °C por 51 horas. Foi utilizado
metanol para precipitar o polimero que estava em solu¢do. A amostra ja precipitada
foi separada do liquido e colocada em estufa a vacuo por 2 horas a 70 °C e depois ela
foi colocada em dessecador por 5 dias. A massa de polimero obtida foi de 7,3974 g, o

que representa 73,22% de rendimento. O polimero precipitou na forma de pequenas

particulas e elas ndo se aglomeraram, mesmo depois do material estar seco.

Amostra P3

A amostra P3 foi preparada com a seguinte composi¢io:

Tabela 6 - composigdo tedrica e utilizada para produzir amostra P3

componente quantidade tedrica quantidade utilizada
ciclohexano 40 ml 40 ml
estireno 10g 9,9391 g
1-dodecanotiol 0,010g 0,0170 g
peroxido de benzoila 0,195 g 0,1932 g

Deste modo temos [M] = 1,8753 mol/l, [S] = 0,0016 mol/l ¢ [BPO] = 0,0157 mol/l.A

polimerizagdo da amostra P3 foi conduzida a 70 °C por 48 horas. Foi utilizado

metanol para precipitar o polimero que estava em solugdo. A amostra ja precipitada

foi separada do liquido e colocada em estufa a vacuo por 2 horas a 70 °C e depois ela
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foi colocada em dessecador por 5 dias. A massa de polimero obtida foi de 7,0714 g, o
que representa 71,15% de rendimento. O polimero precipitou na forma de floculos e

pequenas particulas e apos a secagem em estufa, algumas particulas se aglomeraram.

Amostra P4

A amostra P4 foi preparada com a seguinte composi¢ao:

Tabela 7 - composigio tedrica e utilizada para produzir amostra P4

componente quantidade tedrica Quantidade utilizada
ciclohexano 40 ml 40 ml
estireno 10g 10,4622 g
1-dodecanotiol - -
perdxido de benzoila 0,195g 0,2069 g

Deste modo temos [M] = 1,9594 mol/l e [BPO] = 0,0166 mol/l. A polimerizagdo da
amostra P4 foi conduzida a 70 °C por 46 horas. Foi utilizado metanol para precipitar
o polimero que estava em solugdo. A amostra ja precipitada foi separada do liquido e
colocada em estufa & vacuo por 2 horas e 50 minutos a 70 °C e depois ela foi
colocada em dessecador por S dias. A massa de polimero obtida foi de 7,6353 g, o
que representa 72,98% de rendimento. O polimero precipitado possui aspecto

particulado-floculado. Aspecto esse conservado apos a secagem.

Amostra P5

A amostra PS5 foi preparada com a seguinte composigao:

Tabela 8 - composigdo tedrica e utilizada para produzir amostra P5

componente quantidade tedrica quantidade utilizada
ciclohexano 40 ml 40 ml
estireno 10g 10,0306 g
1-dodecanotiol 0,1875 g 0,2115g
perdxido de benzoila 0,195 g 0,1954 g
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Deste modo temos [M] = 1,8889 mol/l, [S] = 0,0205 mol/l e [BPO] = 0,0158 mol/l.A
polimerizagdo da amostra PS foi conduzida a 70 °C por 45 horas. Foi utilizado
metanol para precipitar o polimero que estava em solugiio. A amostra ja precipitada
foi separada do liquido e colocada em estufa & vacuo por 2 horas a 70 °C e depois ela
foi colocada em dessecador por 5 dias. A massa de polimero obtida foi de 2,9222 g, o
que representa 29,13% de rendimento. O polimero precipitou na forma de fléculos e

pequenas particulas que nio se aglomeraram mesmo ap6s a secagem em estufa.

Amostra P6

A amostra P6 foi preparada com a seguinte composigdo:

Tabela 9 - composi¢do tedrica e utilizada para produzir amostra P6

componente quantidade tedrica quantidade utilizada
ciclohexano 40 ml 40 ml
estireno 10g 10,0349 g
1-dodecanotiol 0,1875g 0,2009 g
perdxido de benzoila 0,195 g 0,1971 g

Deste modo temos [M] = 1,8895 mol/l, [S] = 0,0194 mol/l e [BPO] = 0,0159 mol/l.
A polimerizag@o da amostra P6 foi conduzida a 70 °C por 46,5 horas. Foi utilizado
metanol para precipitar o polimero que estava em solugdo. A amostra ja precipitada
foi separada do liquido e colocada em estufa a vacuo por 2 horas a 70 °C e depois ela
foi colocada em dessecador por 5 dias. A massa de polimero obtida foi de 2,0726 g, o
que representa 20,67% de rendimento. O polimero, como na amostra anterior,
precipitou na forma de floculos € pequenas particulas que nfo se aglomeraram

mesmo apds a secagem em estufa.

Como o rendimento dessas duas Gltimas amostras se mostrou muito baixo,
inviabilizando a sua utilizagdo para futuras analises e misturas, resolveu-se preparar
uma outra amostra com a mesma composicao e em quantidade trés vezes maior € um

tempo de reagdo maior, para um maior rendimento.
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Amostra P7

A amostra P7 foi preparada com a seguinte composig&o:

Tabela 10 - composigdo teorica e utilizada para produzir amostra P7

componente quantidade tedrica quantidade utilizada
ciclohexano 120 ml 120 ml
estireno 30g 30,0236 g
1-dodecanotiol 0,5625 g 0,5696 g
peroxido de benzoila 0,585 g 0,6138 g

Deste modo temos [M] = 1,8855 mol/], [S] = 0,0184 mol/l e [BPO] = 0,0166 mol/l.
A polimerizag@o da amostra P7 foi conduzida a 70 °C por 69,5 horas. Foi utilizado
metanol para precipitar o polimero que estava em solugdo. A amostra ja precipitada
foi separada do liquido e colocada em estufa a vacuo por 3,5 horas a 70 °C e depois
ela foi colocada em dessecador por 5 dias. A massa de polimero obtida foi de
10,1121 g, o que representa 33,68% de rendimento. A amostra precipitou e ficou
toda junta. Mesmo com a intengéo de se obter um maior rendimento, o rendimento
obtido ndo foi tdo razoavel. Mesmo assim, a quantidade de material produzida é

suficiente para as futuras analises.

Procurou-se, agora, preparar uma amostra com massa molecular superior. Por isso,
ndo foi necessario utilizar agente transferidor de cadeia. Utilizou-se uma quantidade
de material trés vezes maior com a inteng¢fo de se obter uma maior quantidade de
material.

Amostra P8

A amostra P8 foi preparada com a seguinte composi¢ao:
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Tabela 11 - composigéo tedrica e utilizada para produzir amostra P8

componente quantidade tedrica quantidade utilizada
ciclohexano 120 ml 120 ml
estireno 30g 30,0917 g

1-dodecanotiol - -

peroxido de benzoila 0,0025 g 0,0025 g

Deste modo temos [M] = 1,8889 mol/l e [BPO] = 0,000067 mol/l. A polimerizacdo
da amostra P8 foi conduzida a 70 °C por 45 horas. Foi utilizado metanol para
precipitar o polimero que estava em solugfdo. A amostra ja precipitada foi separada
do liquido e colocada em estufa a vacuo por 3 horas a 70 °C e depois ela foi colocada
em dessecador por 5 dias. A massa de polimero obtida foi de 3,2508 g, o que
representa 10,80% de rendimento. O material precipitado ficou todo junto. Como se

vé, o rendimento foi muito baixo.

4.2 Analise de massa molar por viscosidade intrinseca das amostras P1 a P8

As anélises de massa molar dos polimeros P1 a P8 foram realizados sem problemas.
Foram feitas pelo menos trés tomadas de tempo a cada concentragdo, ou um niimero
maior, até que se obtivesse tré€s valores de tempo bem préximos. O valor utilizado
nos calculos ¢ a média simples das trés medidas. A utilizagdo de filtros de membrana
garantiu que ndo houvesse interferéncia de particulas indesejaveis o que poderia

alterar os valores de tempo. A cada amostra sera apresentado a planilha de célculo e

. , Msp , . . : N
também em um mesmo grafico: —p(v150031dade especifica por concentragdo)
c

. In " ) . . .
versus concentragdo (em g/ml) e il 4 (logaritimo neperiano da viscosidade relativa
c

por concentra¢do) versus concentracdo. Cada uma dessas retas possui um valor de
coeficiente linear, que é a viscosidade intrinseca [n]. Esses valores de [n], de uma

forma geral, ficaram bem proximos. Foi tomado a média simples desses valores

(InImedio) para ser aplicado na formula: [n]=17 x1073 x M2 | O valor de to (tempo
v
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de escoamento do toluol puro) € 62,04 s para as amostras P1 a P4 e 61,20 s para as

amostras P5 a P8. A temperatura utilizada no banho termostatico ¢ (25,0 £ 0,1) °C.
Amostra P1

Na solugdo preparada de 25 ml tem-se 0,2309g de PS. Isso significa que em 8 ml,

quantidade utilizada inicialmente no viscosimetro, tem-se 0,073888 g de PS.

Amostra P1
y =719,7107x +10,4446 y = 543,6379x + 10,8665

17 2

o
14 o

1 2 T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 o0,
concentragao (g/md

Figura 5 - Obtengdo do valor da viscosidade intrinseca - Amostra P1

Do grafico anterior, [ #7]meio = 10,6555, assim temos que M = 11319 g/mol. Pode-se

dizer que o polimero P1 possui massa molar média viscosimétrica igual a 11300
g/mol.

Amostra P2

Na solugfio preparada de 25 ml tem-se 0,2495g de PS. Isso significa que em 8 ml,

quantidade utilizada inicialmente no viscosimetro, tem-se 0,07984 g de PS.
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Amostra P2
y =-31,6537x + 16,9965 =-144,5646x + 16,8744
18 + i
17 ~ L =
¢ *
(&

Q0 =
2 £ 15 -
cc

14

13 = —

12 T T T T T 1

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
concentagao (g/ml)

Figura 6 - Obtengfo do valor da viscosidade intrinseca - Amostra P2

Nesta andlise foi retirado o valor da ultima diluigdo pois este ficava fora da reta
média e foi considerado como erro experimental. Com a retirada desse ponto, tem-se
um valor mais preciso de viscosidade intrinseca. Do grafico anterior, [7]meio =
16,9854 assim temos que M = 22248 g/mol. Pode-se dizer que o polimero P2 possui

massa molar média viscosimétrica igual a 22200 g/mol.

Amostra P3

Na solucdo preparada de 25 ml tem-se 0,2404g de PS. Isso significa que em 8 ml,
quantidade utilizada inicialmente no viscosimetro, tem-se 0,076928 g de PS. Nesta
analise, assim como na anterior, retirou-se um valor, para que os pontos ficassem

mais proximos da reta média e o resultado fosse mais preciso.
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Amostra P3
y = 380,2304x + 13,4996 y = 226,7144x + 13,7081
18

17 A

:z —

14

Nsp/C
(Inmy)/c

13

12 T T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

concentragao (g/ml)

Figura 7 - Obtencdo do valor da viscosidade intrinseca - Amostra P3

Sabendo que [ 77]medic = 13,6038, temos que M = 16127 g/mol. Pode-se dizer que o

polimero P3 possui massa molar média viscosimétrica igual a 16100 g/mol.

Amostra P4

Na solugdo preparada de 25 ml tem-se 0,2543g de PS. Isso significa que em 8 ml,

quantidade utilizada inicialmente no viscosimetro, tem-se 0,081376 g de PS.
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Amostra P4
y = 452,2089x + 12,0413 y =301,5881x + 12,3232

16,5 ~%

16 o
15,5 -
o 15 /"/7/-
© %
o

—
13,5 L
13 |
12,5
12 . : :

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
concentragao (g/ml)

Figura 8 - Obtengdo do valor da viscosidade intrinseca - Amostra P4

Sabendo que [ 77]medio = 12,1822, temos que M = 13743 g/mol. Pode-se dizer que o

polimero P4 possui massa molar média viscosimétrica igual a 13700 g/mol.

Amostra P5

Na solugdo preparada de 25 ml tem-se 0,2389 g de PS. Isso significa que em 8 ml,

quantidade utilizada inicialmente no viscosimetro, tem-se 0,076448 g de PS.
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Amostra P5
y = 148,2625x + 33,1550 y =-315,6408x + 32,8790
37 ——
35 & L2 —
¢ *
o L 33 . L
S n
~ 29 _ -
27 S
25 I T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
concentragdo (g/ml)

Figura 9 - Obtengdo do valor da viscosidade intrinseca - Amostra P5

Sabendo que [ 7]medio = 33,017, temos que M = 58296 g/mol. Pode-se dizer que o

polimero P5 possui massa molar média viscosimétrica igual a 58300 g/mol.

Amostra P6

Na solugfo preparada de 25 ml tem-se 0,2583 g de PS. Isso significa que em 8 ml,

quantidade utilizada inicialmente no viscosimetro, tem-se 0,082656 g de PS.
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Amostra P6
y = 303,9180x + 38,4751 y = -344,6856x + 38,1630
—
v ! ne —v
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01

concentragao (g/ml)

0,012

Figura 10 - Obtengdo do valor da viscosidade intrinseca - Amostra P6

Sabendo que [77]medio = 38,3191, temos que M = 72338 g/mol. Pode-se dizer que o

polimero P6 possui massa molar média viscosimétrica igual a 72300 g/mol.

Amostra P7

Na solugéo preparada de 25 ml tem-se 0,2494 g de PS. Isso significa que em

8 ml, quantidade utilizada inicialmente no viscosimetro, tem-se 0,079808 g de PS.

Amostra P7
y = 209,0148x + 37,2690 y =-367,1034x + 36,8585
40
39 | hd [ e W
38 - — $
37 ° - S
92 % .
2 ¢ 35 4+—— —
33 -
32
31 —
30 L T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
concentragdo (g/ml)

Figura 11 - Obtencdo do valor da viscosidade intrinseca - Amostra P7
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Sabendo que [ 77]medio = 37,0638, temos que M = 68929 g/mol. Pode-se dizer que o

polimero P7 possui massa molar média viscosimétrica igual a 68900 g/mol.

Amostra P8

Na solug@o preparada de 25 ml tem-se 0,2347 g de PS. Isso significa que em 8 ml,

quantidade inicialmente utilizada no viscosimetro, tem-se 0,075104 g de PS.

Amostra P8
y = 2103,9460x + 120,4317 y = -2559,0549x + 113,2495
150
130
o 2 120
o £
s £ 110
90 —
80 T T T T t
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
concentragdo (g/ml)

Figura 12 - Obtencgéo do valor da viscosidade intrinseca - Amostra P8

Sabendo que [ 7]medio = 116,8406, temos que M = 363892 g/mol. Pode-se dizer que o

polimero P8 possui massa molar média viscosimétrica igual a 363900 g/mol.

Amostra de Poliestireno Comercial

Também sera utilizado na preparagdo de misturas um poliestireno comercial. Esse
tipo de polimero costuma a apresentar massas molares altas, proximas de 250000

g/mol. Resolveu-se, entdo, obter a massa molar desse polimero por viscosidade

intrinseca.
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Na solugdo preparada de 25 ml tem-se 0,2639 g de PS. Isso significa que em 8 ml,

quantidade utilizada inicialmente no viscosimetro, tem-se 0,08445 g de PS.

Amostira POLIESTIRENO COMERCIAL

y = 1078,6073x + 85,3116 y = -1447,6042x + 81,8004

120 - R

100 = - —&

80 - - - = - —

Q hl-\..\.\.

L = 60
4 £ —_— - —
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40 —

20 - —_— —_— —
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0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

concentragdo (g/ml)

Figura 13 - Obten¢do do valor da viscosidade intrinseca - Amostra de poliestireno

comercial

Sabendo que [7]medio = 83,556, temos que M = 223894 g/mol. Pode-se dizer que o
poliestireno comercial possui massa molar média viscosimétrica igual a 223900
g/mol. Como esperado, a massa molar desse polimero ficou muito proxima da massa
molar esperada em polimeros comerciais. Esse mesmo polimero apresentou massa
molar analisada em GPC (Cromatografia de Permeagido em Gel) de 228400 g/mol.

A tabela 12 apresenta os valores de concentragdo dos componentes utilizados para a

preparacdo das amostras P1 a P§ e suas respectivas massas molares:
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Tabela 12 - Resultados finais das analises de massas molares - amostras P1 a P8.

amostra [M] (mol/]) [S] (mol/1) [BPO] (mol/l) massa molar média
viscosimétrica (g/mol)
P1 1,8587 0,0049 0,0171 11300
P2 1,8996 0,0023 0,0163 22200
P3 1,8753 0,0016 0,0157 16100
P4 1,9594 - 0,0166 13700
P5 1,8889 0,0205 0,0158 58300
P6 1,8895 0,0194 0,0159 72300
P7 1,8855 0,0184 0,0166 68900
P8 1,8889 - 6,7 x 107 363900

Com estes valores, fica dificil relacionar a massa molar obtida com a concentragdo
dos componentes utilizadas. Pode-se dizer que nas amostras P5 a P7, a pequena
variagdo na concentragdo do transferidor de cadeia, fez variar a massa molar obtida.
A amostra P8, com baixissima concentragdo de transferidor de cadeia e sem
transferidor de cadeia, apresentou uma elevada massa molar. Essa amostra ndo ¢ de
interesse na preparagdo de blendas para analise de miscibilidade, pois o interesse ¢
em polimeros que apresentam uma massa molar mais baixa que um polimero
comercial. Conclui-se que os resultados acima n#o sdo reprodutivos, provavelmente
devido as provaveis impurezas presentes no iniciador perdxido de benzoila. Por isso,
resolveu-se preparar os polimeros utilizando iniciador peréxido de benzoila

purificado.

4.3 Analise em DSC das amostras P1, P2, P3, P4 ¢ P7

Nao foram analisadas todas as amostras pois nem todas (Pl a P8) mostraram-se
interessantes na preparagdo de misturas com LCP. Foi utilizado no cadinho com os
polimeros quantidades indicadas na tabela 20 e no cadinho de referéncia

aproximadamente o dobro da massa de polimero em alumina:




Tabela 13 - Massas de poliestireno utilizadas nas analises em DSC.

amostra | massa utilizada (mg)
P1 8,7
P2 10,8
P3 6,1
P4 6,2
P7 11,0
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O grafico a seguir apresenta os resultados fornecidos pelo aparelho DSC para as

amostras analisadas:

Analise DSC Amostras P1, P2, P3, P4 e P7

|__ ——— ﬁ\___ s —_—
80 100 120
Temperatura (°C)

—— Amostra P1
—— Amostra P2
——— Amostra P3

Amostra P4
—— Amostra P7

Figura 14 - Analise DSC amostras P1, P2, P3, P4 ¢ P7

De acordo com o grafico anterior temos que os valores de T, (temperatura de

transi¢do vitrea) dos polimeros sio:

Tabela 14 - Resultados das analises em DSC

Amostra

P1

P2

P3

P4

P7

T, (C)

76,1

75,8

84,6

82,1

76,8

Como se observa, os resultados ndo correspondem a uma ordem crescente de

temperaturas de transi¢do vitrea para valores de massas molares crescentes, como era
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esperado. No entanto, esses valores estdo abaixo dos valores de temperatura de

transigo vitrea do poliestireno comercial, que estd em torno de 100 °CP¢),

4.4 Preparacio de amostras de poliestireno em condi¢oes para analise

comparativa

Amostras de poliestireno foram preparadas ao mesmo tempo, em condi¢des idénticas
de polimerizagdo, procurando-se variar apenas a quantidade de transferidor de cadeia
1-dodecanotiol. A temperatura utilizada do banho termostatico foi de 70 °C e o
tempo de polimerizagdo foi de 140 horas, para que fosse conseguida uma quantidade
razoavel de material para obten¢do de respectiva massa molar por viscosidade
intrinseca. Para que a pureza do iniciador peroxido de benzoila ndo alterasse os
resultados, esse componente foi purificado. Nitrogénio liquido foi introduzido nos

tubos para que o oxigénio presente no ar influenciasse a reagéo de polimerizagio.

A solugdo 1 foi preparada com 19,9779 g de estireno € 0,0219 g de perdxido de
benzoila. A solugdo 2 foi preparada com 100 ml de ciclohexano e 0,0524 g de 1-
dodecanotiol. Desse modo temos as seguintes quantidades de componentes na

mistura de polimerizagdo para as amostras T1 a T5:

Tabela 15 - Quantidades de componentes para polimerizagao.

amostra estireno perdxido de benzoila | ciclohexano 1-dodecanotiol
T1 1,0058 g 0,0011 g 4 ml 0,0241 g
T2 1,1203 g 0,0012 g 4,49 m] 0,00238 g
T3 0,9986 g 0,0011 g 3,9989 ml 0,000893 g
T4 0,09958 g 0,0011 g 4,5994 ml 0,000471 g
TS 1,0295 g 0,0011 g 3,9998 ml 0,000157 g

Nessas quantidades, temos as seguintes concentragdes dos componentes:
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Tabela 16 - Concentragdes dos componentes de polimerizagéo (em mol/l)

amostra estireno peréxido de benzoila | 1-dodecanotiol
Tl 1,8929 8,9174 x 10™ 2,33x 107
T2 1,8814 8,8633 x 107 2,05x 10
T3 1,8827 8,8693 x 10™ 8,65x 107
T4 1,6805 7,9170 x 10™ 4,08x 10
TS 1,9277 9,0812x 10™ 1,51 x 107

As massas obtidas e os rendimentos dos polimeros T1 a T5 estdo

apresentados na Tabela 17:

Tabela 17 - Massas € rendimentos obtidos das amostras T1 a TS

amostra | massa obtida (g) rendimento
T1 0,0178 0,9%
T2 0,1083 5,7%
T3 0,2164 11,5%
T4 0,0978 5,8%
T5 0,3416 17,7%

A amostra T1 apresentou rendimento baixissimo e sendo assim, inviabilizou a
obtencdo de sua massa molar por viscosidade intrinseca. Das outras amostras,
somente as amostras T2, T4 e T5 merecem destaque pois com elas é possivel fazer
comparagdes baseadas na quantidade de transferidor de cadeia 1-dodecanotiol.
Nestas foi praticamente mantida a concentra¢do de iniciador per6xido de benzoila
estireno e variou-se apenas a quantidade de 1-dodecanotiol. A amostra T3 apresentou
desvios significativos nos valores de viscosidade medida, provavelmente devido a

problemas de diluig&o, e ndo foi considerado para os célculos.

A primeira comparag@o ¢ em relag@o ao rendimento obtido. O rendimento foi maior
quanto menor a quantidade de transferidor de cadeia utilizado. Isso ajuda a explicar
os baixos rendimentos obtidos nas amostras P5, P6 ¢ P7 quando foi utilizado uma

quantidade maior de transferidor de cadeia que em P1 a P4. O uso de transferidor de
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cadeia reduziu significativamente a massa molar do poliestireno obtido, tornando

dificil a sua precipitagdo devido a redugdo do rendimento e ao aumento da
solubilidade.

A proxima analise € a de massa molar. Fazendo-se a analise de dados, utilizando a
equacdo [n]=17x 1073 x M?,’69 , obtém-se massa molar igual a 36353 g/mol para a

amostra T2 ([N]medio = 23,836), 127840 g/mol para a amostra T4 ([1]medio = 56,761) €
134546 g/mol para a amostra TS5 ([1]medio = 58,799). Como vemos, a diminuig¢do da
concentragdo de transferidor de cadeia I-dodecanotiol resultou em um aumento da
massa molar obtida, como era o esperado. José Luis de La Fuente e Enrique Ldopez
Madruga'® observaram resultados semelhantes para polimerizagdes de estireno e
metacrilato de metila: as massas molares dos polimeros obtidos diminuiam com o

aumento da concentracdo de n-dodecanotiol.

Aplicando a equag¢do de Mayo, foi possivel construir um grafico mostrando a
influéncia do transferidor de cadeia 1-dodecanotiol neste sistema de polimerizagio

(Figura 15).

Aplicando-se a equagdo do grafico foi possivel estimar os limites do sistema para
obtengdo dos poliestirenos com varias massas molares. Neste sistema a massa molar
maxima possivel é de 208000 g/mol, sem uso de transferidor de cadeia. O resultado
obtido é comparavel com aqueles apresentados por De la Fuente ¢ Madruga, para

solvente benzeno, iniciador AIBN e temperatura de 50 °C.
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Gréfico obtido da Equagdo de Mayo
0,003
y = 2,1759x + 0,0005
0,002
C
X
0,001
®
0 Ll L3 T T T
0,0E+00 2,0E-04 4,0E-04 6,0E-04 8,0E-04 1,0E-03 1,2E-03
B [SVM]

Figura 15 — Grafico obtido da aplicacdo da equacdo de Mayo
Para a obtengdo de um poliestireno com massa molar de 5000 g/mol

aproximadamente, é necessario utilizar uma quantidade de transferidor de 1,3 x 107

M, segundo o grafico obtido.

4.5 Preparacio das blendas LCP/PS

Foram preparadas 9 misturas, sendo 3 poliestirenos diferentes, com massas molares
11000, 70000 e 223000 g/mol, com o LCP (Mn = 9500 g/mol e Mw = 24000 g/mol).

As blendas foram nomeadas de acordo com a Tabela 18:

Tabela 18 - Amostras preparadas e nomenclatura.

Série Massa Molar do PS Composicéo
M, (% / %, LCP/PS em massa)
Bl 11000 g/mol (P1) 70/30 50/50 30/70
B2 70000 g/mol (P7) 70/30 50/50 30/70
B3 223000 g/mol (Pcom) 70/30 50/50 30/70

As quantidades de materiais utilizadas para a preparagdo das misturas por co-

precipitac@o estdo na Tabela 19:




53

Tabela 19 - Quantidades utilizadas para preparagdo das amostras por coprecipitagio.

Composigoes (% / %, LCP/PS em massa)
Massa (LCP/PS) (g)

Série 70/30 50/50 30/70
Bl 0,2087/0,0958 | 0,1693/0,1717 | 0,0912/0,2036
B2 0,2165/0,0918 | 0,1535/0,1546 | 0,0954/0,2097
B3 0,2129/0,0862 | 0,1509/0,1598 | 0,0921/0,2162

O material obtido apds precipitagdo e secagem possuem as seguintes

rendimentos:

massas ¢

Tabela 20 - Massa e rendimentos obtidos para as amostras por co-precipitagio.

massa (g) (rendimento (%))

Série 70/30 50/50 30/70
Bl 0,2371 (77,8) | 0,2776 (81,4) | 0,2276 (77,2)
B2 0,2619 (84,9) | 0,2575(83,6) | 0,2546 (83,4)
B3 0,2503 (83,7) | 0,2689 (86,5) | 0,2481 (80,5)

Os filmes dos polimeros puros foram preparados utilizando-se as seguintes

quantidades de material:

Tabela 21 - Quantidades de material utilizadas nas preparagdes dos filmes

Material

Pl

P7

Pcom

LCP

massa (g)

0,3082

0,2902

0,3105

0,2684

Para a preparagdo das blendas por vazamento, realizou-se a rediluigdo do material

preparado por co-precipitagio, que foi utilizado, em uma pequena quantidade, para a

analise por DSC.

Na preparacio das blendas, quando os componentes se dissolviam com cloroférmio,

apos algum tempo observava-se uma separagdo, no proprio tubo de ensaio, que era
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mais pronunciado para todas as composigées de B3. Essa separacdo era visivel

devido a cor do LCP (marrom claro) € do PS (incolor).

A Bl mostrou-se fragil apos preparagdo por vazamento. O filme formado era muito
fragil, mesmo quando se tentou utilizar um volume menor de cloroférmio. Para os
trés tipos de blenda, quanto maior a quantidade de LCP na composi¢do, mais fragil
era o material. O mesmo ocorreu na preparacdo de um filme de LCP puro. Para a
preparagdo de filmes de poliestireno, o que se observou foi uma fragilidade crescente

para os filmes de polimero comercial, P7 e P1.

4.6 Analise MEYV das blendas

Para cada mistura, pelo menos duas imagens de qualidade foram obtidas por
microscopia eletronica de varredura, os aumentos sdo variaveis e estdo indicados na
propria imagem. Para cada blendas, foi escolhida a melhor imagem e as imagens

foram obtidas da regido de fratura e estdo apresentadas a seguir:

Para a Série B1 foram obtidas as seguintes micrografias:

- - — i
> ’ iy B S TS b

Figura 16 - Micrografia da blenda B1 LCP/PS 70/30 (35000 X)
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Figura 17 - Micrografia da blenda B1 LCP/PS 50/50 (25000 X)
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Figura 18 - Micrografia da blenda B1 LCP/PS 30/70 (25000 X)

As micrografias acima revelam, para todas as faixas de composi¢do analisadas, fases
de poliestireno finamente dispersas em uma matriz de LCP. Andlises quantitativas
revelaram que os didmetros das particulas de poliestireno variaram de 27 a 52
nandmetros. Elas sdo menores onde o poliestireno aparece em menor quantidade
(70/30). Este sistema pode ser considerado microheterogéneol®. Além disso, nfo ha
inversdo de fase, quando muda-se a composigdo. Isso é decorrente das diferengas de

massas molares dos componentes do sistema.

Resultados semelhantes foram obtidos por diversos autores quando utilizaram
compatibilizantes em seus sistemas, guardadas as devidas propor¢des de tamanho de

fases de cada sistema. He e Liu obtiveram diminui¢fo no tamanho dos dominios com
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I A . , ;. . . 14
a adi¢do de um iondmero as suas blendas com polimero 11qu1d0-crlsta11n0[ Iou, em

outro trabalho, com a utilizagio de poliestireno sulfonado!'’l, além de melhoras a
dispersio das particulas e a adesdo interfacial. Chiou e colaboradores!'”, com a
utilizag¢@o de um copolimero como compatibilizante obteve os mesmos resultados na

compatibilizacio de blendas de poliestireno e polimero liquido-cristalino.
Pode-se dizer que o sistema formado por polimero liquido-cristalino e poliestireno
com massa molar 11000 g/mol € um sistema compativel, apesar de imiscivel, pois é

evidente a separagédo entre as fases.

Para a Série B2 foram obtidas as seguintes micrografias:

-
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Figura 19 - Micrografia da blenda B2 LCP/PS 70/30 (25000 X)

1 . 7 _‘.:IJ i — b ))
Figura 20 - Micrografia da blenda B2 LCP/PS 50/50 (15000 X)
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Figura 21 - Micrografia da blenda B2 LCP/PS 30/70 (25000 X)

As micrografias de B2, mostraram, para todas as composi¢Ses, uma fase bicontinua.
Esta fase bicontinua € maior quando se tem 70% em peso de poliestireno na blenda.
Para a blenda com 50% em peso de poliestireno, além da fase bicontinua, é possivel
observar uma fase dispersa de LCP com secg@o elipsoidal de até 2 um de didmetro.
De uma forma geral, a porcentagem de fase PS (branca) aumentou com o aumento da
quantidade de PS na composigdo do material. Anélises quantitativas revelaram que
em media tem-se 30% de fase PS para a blenda 70/30, 42% para a blenda 50/50 e
50% para a blenda 30/70. A fase em preto corresponde & fase LCP. Dessa forma, a
presenga de PS definiu a proporgdo dessa fase na microestrutura, lembrando-se que
para essa séric € o material componente da blenda com maior massa molar

Claramente essa blenda € imiscivel, por apresentar separagio de fases.



Para a Série B3 foram obtidas as seguintes micrografias:

‘= NN

Figura 22 - Micrografia da blenda B3 LCP/PS 70/30 (10000 X)

. N A S
Figura 24 - Micrografia da blenda B3 LCP/PS 30/70 (10000 X)
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A série B3, como ja esperado para uma blenda de polimeros liquido-cristalinos e

11-1 ~
(18] S0

polimeros termoplésticos comerciais, ¢ como relatado pela literatura
imisciveis. Ha baixa ades@o interfacial entre as fases, como pode ser observado na
Figura 24, onde, na regido de fratura, ficaram os espagos vazios onde estavam as
fibras do polimero liquido-cristalino. Além disso, temos para esta série uma fase
LCP com dominios de até 4 micrometros de didmetro (analises quantitativas
revelaram didmetros variando de 1 a 4 micrémetros e com distribui¢do irregular de
didmetros) e mal disperso na matriz de poliestireno. Sistemas semelhantes também
foram observados na literatural'"'*"", N#o houve inversdo de fase com a mudanga
da porcentagem em peso dos componentes, pois hd uma grande diferenca entre as
massas molares dos polimeros do sistema.

Comparando as trés séries de blendas, pode-se dizer que, de maneira geral, que ha
um aumento da compatibilidade das blendas com a diminui¢do da massa molar do
poliestireno. E, como mencionado, o primeiro sistema apresenta-se semelhante a

sistemas com compatibilizantes para aumentar a adesdo interfacial e o terceiro

apresenta-se totalmente incompativel, como esperado.

4.7 Analise por DSC

Devido a baixa densidade das blendas preparadas por co-precipitagdo para a analise
por DSC, foi colocada uma pequena quantidade de material nas panelinhas de
aluminio. As quantidades utilizadas estdo na Tabela 22, para as blendas, 7 mg para o
LCP e 7,6 mg para o poliestireno comercial, além disso, utilizou-se praticamente o
dobro da quantidade na panelinha com a alumina, o material de referéncia.

Os graficos foram construidos em planilha eletronica com os dados fornecidos pelo
programa do aparelho. Foram realizados dois ensaios para cada blenda, para o
polimero liquido cristalino e quatro para o poliestireno comercial (é apresentado

somente o 1ltimo).
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Tabela 22 - Quantidade de material utilizado nas panelinhas para DSC.

massa (mg)

Série 70/30 50/50 30/70
Bl 2,0 4,0 23
B2 2,5 2,9 2,2
B3 2,7 3,2 2,2

Para o poliestireno comercial foi obtido o seguinte grdfico DSC

DSC - Poliestireno Comercial

60 70 80 90 100 110 120 130 140
Temperatura (°C)

Figura 25 - Analise DSC da amostra do PS comercial, ensaio 2.

A segunda analise para o PS comercial indica T, = 98 °C. As analises realizadas com
essa amostra indicaram presenga de solvente contido no material, pois a medida que
foram sendo realizados os ensaios, a T aumentava. Por isso, o cuidado na secagem

das proximas amostras foram maiores.
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Para o polimero liquido cristalino foi obtido o seguinte grafico DSC:

DSC - LCP
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Figura 26 - Analise DSC da amostra de LCP, ensaio 2.

As andlises por DSC do polimero liquido cristalino revelaram as temperaturas de
transi¢io do material. O segundo ensaio mostrou-se mais preciso. De acordo com os
graficos temos: Ty = 23 °C; temperatura de transi¢do cristal - nematico Tyx.n = 142

°C e transi¢o de liquido—cristalino nematico para liquido isotrépico Tn.; = 156,8 °C.

Para a Série Bl foram obtidos os seguintes grdficos DSC:

DSC - Blenda B1 L.CP/PS 70/30

) '_'“?zo«ﬁ__\ 40 60 80 100 120 140 160 180 200

DSC (mw)
&
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36

-3.8 1

4
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Figura 27 - Andlise DSC da blenda B1 LCP/PS 70/30, ensaio 2.
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DSC - Blenda B1 LCP/PS 50/50
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Figura 28 - Analise DSC da blenda B1 LCP/PS 50/50, ensaio 2.
DOSC - Blenda B1 LCP/PS 30/70
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Figura 29- Analise DSC da blenda B1 LCP/PS 30/70, ensaio 2.

Os resultados de analises em DSC do poliestireno utilizado nestas blendas, que foi
obtido na primeira etapa deste trabalho, indicam T, = 76,1°C. Essas analises foram
repetidas posteriormente e deram como resultados os mesmos valores para os
respectivos polimeros. De acordo com os graficos para as blendas a T, do
poliestireno é de aproximadamente 102 °C. Est4 sendo considerado esta temperatura
de transi¢do para o poliestireno puro. Mesmo se considerando uma mudanga na T,,
isto ndo pode ser considerado um aumento de miscibilidade, pois ndo ocorreu uma

aproximagdo nas Tgs dos polimeros componentes.
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Os ensaios em DSC para a série Bl mostraram, para todas as faixas de composigdes,
resultados semelhantes. As temperaturas de transigéo vitrea para o poliestireno e para
o polimero liquido cristalino nio mudaram significativamente, bem como as
temperaturas de transigdo cristal para nematico e de nematico para isotrépico do
LCP. Isso significa que as blendas sdo imisciveis, pois de acordo com a

[11,13-14,49)
b

literatura para que exista um certo grau de miscibilidade entre os

componentes, deve ocorrer uma aproximagdo entre as suas Tigs.

Para a Série B2 foram obtidos os seguintes grdficos DSC:

DSC - Blenda B2 LCP/PS 70/30
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Figura 30- Analise DSC da blenda B2 LCP/PS 70/30, ensaio 2.
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DSC - Blenda B2 LCP/PS 50/50
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Figura 31- Andlise DSC da blenda B2 LCP/PS 50/50, ensaio 2.

DSC - Blenda B2 LCP/PS 30/70
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Figura 32- Analise DSC da blenda B2 LCP/PS 30/70, ensaio 2.

Como para a série Bl, ndo foi detectada a temperatura de transi¢do vitrea do
poliestireno igual a 76,8 °C, como estd na primeira etapa deste trabalho. A

temperatura detectada para o poliestireno nestas blendas ¢ de aproximadamente 100

°C.
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N&do houve mudangas significativas, para todas as composi¢des de B2, nas
temperaturas de transi¢do vitrea do LCP, bem como as temperaturas de transi¢do
cristal para nematico € nematico para isotropico. Isso indica, também para essa

blenda, a imiscibilidade dos componentes.

Para a Série B3 foram obtidos os seguintes graficos DSC:

DSC - Blenda B3 LCP/PS 70/30
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Figura 33- Analise DSC da blenda B3 LCP/PS 70/30, ensaio 2.

DSC - Blenda B3 LCP/PS 50/50
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Figura 34- Analise DSC da blenda B3 LCP/PS 50/50, ensaio 2.
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DSC - Blenda B3 LCP/PS 30/70 Ensaio 2
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Figura 35- Andlise DSC da blenda B3 LCP/PS 30/70, ensaio 2.
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Como esperado para blendas compostas por LCP e polimero (poliestireno)

comerciall''"'®]

mantém, por haver imiscibilidade entre os componentes.

, as temperaturas de transig¢&o de fases dos dois polimeros na blenda se

De forma geral, pode-se dizer que todas as blendas, para todas as composi¢Bes

preparadas sdo imisciveis. Isso contradiz alguns resultados de morfologia de Bl
se mostrou mais compativel que as outras, e também relatados em literatura,
ocorre, geralmente, uma aproximagdo das temperaturas de transi¢do vitrea dos
polimeros, quando ha um certo grau de compatibilidade entre os componentes.
Liut'"!" obtiveram resultados semelhantes para sua blenda LCP com PS
modificado: as Tgs n#o mostraram mudangas significativas comparadas
componentes puros. Outros trabalhos também mostram esse tipo de resultado

para misturas imisciveis.

, que
onde
dois
He e

nao

aos
[14-15]
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4.8 Anailise Térmica Dinimico-Mecinica das Blendas LCP/PS

Devido aos problemas encontrados na prepara¢do de corpos de prova adequados para
a andlise no equipamento DMTA, ndo foram realizadas algumas analises. Foram
tentadas algumas alternativas para a preparacdo dos corpos de prova, descritos

abaixo.

A primeira tentativa foi aumentar a quantidade de material na preparagao dos filmes.
Mesmo assim, os filmes ficavam frageis e alguns ndo chegavam a formar um filme,

impossibilitando, assim, a confecgdo de um corpo de prova.

A segunda tentativa foi a prepara¢do do corpo de prova através de solubilizagio
controlada com cloroférmio. Para isso, os filmes preparados na tentativa anterior
eram superpostos € sobre eles era gotejado cloroféormio. Com isso, conseguiu-se
preparar corpos de prova em forma de pequenas barras de algumas amostras de B2
(50/50 e 30/70) e B3 (70/30, 50/50 e 30/70), agora para analise por compressdo. As

outras amostras mostraram-se muito frageis, mesmo assim.

Desta forma, realizou-se os ensaios, o aparelho forneceu os dados e foram

construidos os graficos para as blendas em planilha eletronica:
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Figura 36- DMTA para blenda B2 50/50
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Figura 37 - DMTA para blenda B2 30/70
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DMTA - Série B3 LCPPS 70130
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Figura 38 - DMTA para blenda B3 70/30
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Figura 39 - DMTA para blenda B3 50/50
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DMTA - Série B3 LCP/PS 30/70
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Figura 40 - DMTA para blenda B3 30/70

Como pode ser observado, as amostras nao apresentaram resultados satisfatorios,
pois para as amostras que foram realizadas sob tra¢do, apenas o poliestireno
comercial apresentou uma T, a aproximadamente 110 °C, proximo ao obtido por
analise em DSC. J4& para a blenda B3 30/70, a uma certa temperatura
(aproximadamente 90 °C), o material comegou a fluir e o grafico apresentou-se como
uma nuvem de pontos, impossibilitando as analises. Além disso, ndo detectou-se

valores de T, correspondentes a do LCP.

Para os materiais analisados sob compressdo, o grafico apresenta uma nuvem de
pontos no inicio da analise, que impossibilita obter o valor de T, do LCP, que
poderiam confirmar os dados obtidos por DSC. Além disso, como a amostra ndo
apresentava superficie plana, dados como moédulo de armazenamento, nao
correspondem aos valores reais que poderiam ser obtidos por essa blenda. De forma

geral, os dados obtidos, infelizmente, ndo sdo convenientes para analise.

Verifica-se com essas analises que os modulos E' ¢ E" e tangente delta possuem
praticamente os mesmos valores para uma dada temperatura e para uma mesma série

de blendas (B2 e B3). Podem ser identificadas as seguintes transigdes para as
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amostra da série B2 e algumas da série B3: 100 °C e 170 °C, correspondentes a
transigdo vitrea do poliestireno e a transigdo liquido-cristalino nematico para liquido
isotropico do LCP respectivamente. Essas temperaturas correspondem a
aproximadamente as mesmas temperaturas observadas nas analises anteriores DSC
(102 e 156,8 °C, p respectivamente). Isso confirma que as blendas da série B2 séo

imiscivel.

4.9 Discussido sobre a miscibilidade das blendas LCP/PS deste trabalho

Apesar de todos os imprevistos e problemas encontrados, pode-se dizer que todas as

blendas preparadas formam sistemas imisciveis.

Com o objetiﬁo de obter blendas misciveis, preparou-se poliestireno com baixa
massa molar, pois, da termodindmica, € conhecido que cadeias mais curtas sdo mais
misciveis em outras fases devido ao ganho de entropia ser maior que a perda de
entalpia®. Além disso, como ja mencionado, os polimeros liquido-cristalinos séo
imisciveis na maioria dos polimeros comerciais como o poliestireno e na literatura,
muitas tentativas de compatibilizagdo foram feitas, sejam elas por adigdo de um
terceiro componente ou modificagio do poliestireno para obtengio de interagdes

especificas.

As andlises utilizadas nesta pesquisa para verificagdo de miscibilidade entre o
poliestireno € o LCP sdo as mais utilizadas na literatura, por fornecer resultados

compativeis.

De forma geral, os resultados obtidos da microscopia eletrénica, mostraram que as
blendas com poliestireno de massa molar média viscosimétrica igual a 11000 g/mol
apresentaram-se mais compativeis do que as blendas com PS com 70000 g/mol e,
como ja era esperado, por sua vez, também mais compativeis que as blendas de PS
com 230000 g/mol, apesar dos resultados das analises em DSC ndo confirmarem
isso. Para todas as analises ndo foi observada uma aproximagdo significativa entre as

Tes, que poderia representar um certo grau de interagdo entre os polimeros
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constituintes. Além disso, as analises realizadas em DMTA para as blendas da série
B2 e B3 confirmaram os resultados das analises realizadas por DSC, sobre a

imiscibilidade dessas blendas.
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5. CONCLUSOES

As analises de massa molar viscosimétrica apresentaram resultados satisfatorios.
Como exemplo podemos dizer que o resultado de GPC de anélise de massa molar do
poliestireno comercial ficou muito préxima da analise viscosimétrica do mesmo
polimero. Conclui-se que a massa molar obtida ¢ inversamente proporcional a
concentragdo de transferidor de cadeia na solugdo, fato verificado na construgdo do

grafico a partir da equagdo de Mayo para as amostras de poliestireno preparadas de

forma controlada.

Em relacdo as blendas poliméricas conclui-se que as blendas com poliestireno de
baixa massa molar sdo mais compativeis que as de alta massa molar. Porém, como
revelado pelas micrografias, a blenda B1 apresenta dominios separados, o que quer
dizer que essa blenda ¢é imiscivel. O mesmo ocorre para a blenda B2 e B3. Os
resultados de analises por DSC confirmaram a imiscibilidade de B2 e B3, porque as
mesmas temperaturas de transi¢do que foram observados para os polimeros puros
apareceram para os polimeros na blenda. O mesmo ocorreu com B1, resultado que é
incompativel, de certa forma, com os resultados das micrografias. Por DMTA
obteve-se valores proximos aos obtidos em andlises anteriores de DSC, que

confirmam a imiscibilidade das blendas da série B2 ¢ B3.
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