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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as misturas PVDF/PMMA processadas em
proporcbes de 20, 40, 60 e 80% em massa em misturador de baixa taxa de
cisalhamento (LSM) e alta taxa de cisalhamento (HSM). Os materiais obtidos foram
caracterizados por analise térmica (DSC e TGA), analise reoldgica (reometria de torque
e reometria de placas paralelas), andlise morfolégica (SEM e MO), além de analise
microestrutural (FT-IR e RMN). Os resultados obtidos foram correlacionados com os
dois tipos de processamento efetuados e mostraram que o tipo de processamento afeta
a mobilidade dos componentes da mistura. As misturas PVDF/PMMA apresentaram
uma tendéncia de diminuigdo do torque estabilizado com o aumento do teor de PMMA,
para as composicoes processadas no misturador LSM em 60 e 100 rpm, sugerindo um
menor esforco mecanico oferecido pelo PMMA nesta condi¢dao de processamento. Nas
misturas processadas em misturador HSM, o PVDF mostrou maior dificuldade em
cristalizar. O componente semicristalino na mistura, apresentou diversas fases
cristalinas, ao ser resfriado, para as composicdes com 60 e 80% de PVDF. Resultados
de andlises de DMA mostraram que o pico referente a transicdo beta diminui e
desaparece com o aumento do teor de PMMA. As curvas obtidas para as misturas
PVDF/PMMA processadas por ambos os métodos mostraram também uma transicéo
secundaria observada para o PMMA puro em torno de 10°C. O aparecimento dessa
relaxacdo foi atribuido ao cisalhamento imposto pelo processo de mistura. As
propriedades viscoelasticas e a morfologia obtida corroboraram os resultados da
processabilidade das misturas e da analise de RMN, demonstrando o efeito do tipo de
misturador empregado e a separacao de fase observada.
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ABSTRACT

In this work, PVDF/PMMA blends were melt blended in proportions of 20, 40, 60
e 80% by weight in two different mixers, a low shear (LSM) and a high shear mixer
(HSM). The compositions were characterized by thermal analysis (DSC and TGA),
rheological analysis (torque rheometry and parallel plate rheometry), morphological
analysis (NMR, SEM e OM), and FT-IR. The results were correlated with the two types
of processing used and showed that the type of mixer affected the mobility between the
blend components. The PVDF/PMMA blends showed also a tendency of decrease of
stabilized torque with PMMA content, for compositions processed in LSM mixer, at 60
and 100 rpm, suggesting a lower mechanical work caused by PMMA. PVDF showed
higher difficulty to crystallize in blends processed in HSM mixer. The semicrystalline
component showed different crystalline forms on cooling from the melt, regarding the
composition used. DMA results showed that beta transition peak diminished and
disappear completely as PMMA content increases. The DMA curves for PVDF/PMMA
blends processed by the two methods also showed a secondary transition for PMMA
around 10°C. The appearance of this relaxation was attributed to the high shear
imposed by processing. The viscoelastic properties and the morphology obtained
corroborated the blend processability results and NMR analysis, demonstrating the
phase separation phenomena and the effects of the type of mixer used in this study.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, destaca-se o desenvolvimento de materiais chamados
“inteligentes” ou “funcionais”, os quais alteram suas caracteristicas mecanicas, térmicas
e quimicas em resposta ao ambiente externo. Desta forma, é possivel a obtencao de
materiais com caracteristicas especiais, onde determinadas propriedades, tais como
condutividade elétrica e transparéncia ética [1] variam em resposta a estimulos, tais
como temperatura. Neste grupo de materiais, se encontram os polimeros piezoelétricos
[2], os polimeros eletricamente condutores, os polimeros 6ticos ndo-lineares [3,4] e os

polimeros liquido-cristalinos [5].

A mistura de polimeros tem sido uma rota conveniente no desenvolvimento de
novos materiais poliméricos, combinando propriedades desejaveis de dois ou mais
polimeros. Esta estratégia é geralmente usada por possibilitar menor custo e ser
relativamente mais rapida em relagéao as rotas de sintese no desenvolvimento de novos
materiais poliméricos. Outra vantagem da mistura de polimeros € a obtencdo de
materiais com uma faixa ampla de propriedades de interesse por meio da modificacéo

da composi¢do da mistura [6,7].

O poli(fluoreto de vinila) (PVDF) possui excelente resisténcia quimica, sendo
usado em valvulas na industria de processos quimicos, em isolamento de cabos para
industria eletroeletronica e em acabamentos arquitetdnicos. Neste caso, € misturado ao
poli(metacrilato de metila) (PMMA) em teores de 70 a 80% em massa, onde o PMMA
tem a funcédo de melhorar a adesao do revestimento polimérico ao substrato metalico.
Além disso, possui boas propriedades piezoelétricas, que permitem o uso em sensores
para em diversas aplicagdes [8,9]. A Figura 1 ilustra as estruturas quimicas dos meros
do PVDF e do PMMA.
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Figura 1 — Unidade quimica repetitiva do (a) PMMA e (b) PVDF.

O PVDF pode apresentar trés arranjos cristalinos principais, | (beta), 1l (alfa) e lll
(gama), correspondendo a 3 conformacgdes (TTTT, TsGTG" e TGTG") e duas formas de
empacotamento (paralelo e antiparalelo). Geralmente a forma alfa € predominante no
PVDF resfriado a partir do estado fundido [10]. Diversas técnicas sao utilizadas para
determinar as fases cristalinas do PVDF; sendo as mais importantes, a espectrometria
na regiao do infravermelho (FT-IR), difratometria de raios X e calorimetria diferencial de
varredura (DSC) [8].

As misturas de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) e poli(metacrilato de metila)
(PMMA) tém sido estudadas desde a década de 70. A miscibilidade da mistura
PVDF/PMMA no estado fundido em toda a faixa de composicao € uma conseqiéncia
das interacGes entre as cadeias dos dois polimeros do tipo ligacdo hidrogénio entre os

grupos carbonila do PMMA e os hidrogénios do grupo CH, do PVDF [11-13].

Apoés o resfriamento da mistura PVDF/PMMA a partir do estado fundido, o PVDF
pode cristalizar ou se manter amorfo, dependendo da taxa de resfriamento e da
composi¢ao da mistura. Se o teor de PVDF é menor que 50%, a mistura € homogénea
e amorfa em temperaturas inferiores a 290°C. Em misturas poliméricas onde um dos

componentes é cristalino, normalmente observa-se uma diminuicdo da temperatura de



fusdo [14,15]. Na fusdo, o PVDF apresenta eventos associados as diversas
conformagdes ou a cristalitos de diferentes tamanhos [16].

A taxa de cristalizacdo do PVDF é reduzida quando misturado com um polimero
amorfo, como o PMMA. O controle da morfologia durante o processamento da mistura é
um aspecto importante na producdo de novos materiais com propriedades

diferenciadas em relagdo aos polimeros constituintes [17,18].

Existe uma caréncia de dados reoldgicos e morfolégicos na literatura que podem
auxiliar uma discussdo aprofundada sobre aspectos referentes a misciblidade das
misturas PVDF/PMMA. Outro aspecto observado em relacdo as misturas PVDF/PMMA
€ a discrepancia entre valores da temperatura de transicdo vitrea (Tg), que séao
consequéncia da técnica usada para preparagao das misturas, e que geram diferentes
morfologias finais do sistema [19,20]. Diversos modelos matematicos, empiricos e nao
empiricos, tém sido usados para a previsdo da Tg em funcdo da composicdo, em
misturas poliméricas [21]. Esses aspectos, melhor estudados, podem conduzir a
preparacao de misturas com as caracteristicas desejadas para determinada aplicacéo.

Uma das principais aplicagbes das misturas PVDF/PMMA inclui géis de
eletrolitos poliméricos para uso em equipamentos eletroquimicos de alta energia, que
consistem de um ou mais polimeros misturados a um sal de litio e um plastificante.
Como a condutividade i6nica de eletrélitos poliméricos estd associada a fase amorfa,
misturas misciveis PVDF/PMMA tém sido avaliadas para essa aplicacdo. O PVDF
possui alta permissividade, baixo fator de dissipacao e alta constante dielétrica [22].
Outra aplicacédo é em filmes para aplicacbes em exteriores (outdoor) em revestimento
[23]. Neste caso, o PMMA ¢ adicionado para reduzir custos e auxiliar na dispersao de
pigmentos. Em formulagbes para revestimento, investiga¢cdes tém mostrado que uma
fase cristalina de PVDF deve estar presente, o que implica em teores de PVDF maiores
que 50% [24].



Esta Tese de Doutorado € uma contribuicdo ao estudo de aspectos reoldgicos e
termodinamicos das misturas poliméricas PVDF/PMMA. A processabilidade e
viscoelasticidade estdo relacionadas com aspectos de miscibilidade dos polimeros e
nesta Tese foi feito um estudo da processabilidade através de reometria de torque e as
caracteristicas viscoelasticas e de miscibilidade foram investigadas por reometria de

placas paralelas, analise térmica e ressonancia magnética nuclear.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo contempla os principais aspectos termodindmicos, térmicos,
quimicos e reoldgicos relatados na literatura, relacionados as misturas PVDF/PMMA e
suas aplicacdes, bem como dos polimeros constituintes, consistindo na base para a
discussao dos resultados obtidos desta Tese.

2.1. ASPECTOS GERAIS DE UMA MISTURA POLIMERICA

De acordo com o comportamento de fase, as misturas poliméricas podem ser
classificadas em trés categorias [26]: (a) imiscivel, onde um componente polimérico
forma uma fase discreta em relacao a outra fase; (b) miscivel, onde esta presente uma
fase Unica e (c) parcialmente miscivel, onde ocorre tanto formacdo de microestruturas
de fase Unica quanto multifasicas, dependendo das condi¢des de temperatura, pressao

e escoamento que a mistura estad submetida.

A miscibilidade termodindmica em misturas poliméricas ocorre quase sempre
devido a interacdes especificas entre os componentes, tais como ligacao hidrogénio,
complexo m-m e interagdes acido-base. Entretanto, ha alguns sistemas que exibem
miscibilidade aparentemente sem ser devido a alguma interacdo especifica. Nesse
caso, as energias de contato sdo quase equivalentes, a miscibilidade pode surgir
devido a entropia combinatorial [27]. Ha também o chamado efeito repulsdo, onde a
miscibilidade pode ser atingida com a introdugdo de comonémeros. Este fenbmeno faz
uso do fato que a miscibilidade em misturas de copolimeros pode ser melhorada por
meio da repulsdo de meros dissimilares na mesma cadeia, ou seja, mesmo quando 0s

homopolimeros correspondentes sejam imisciveis entres si e composicao [28-30].

Dois ou mais polimeros podem ser considerados misciveis sob o ponto de vista
termodinamico; entretanto, devido a natureza viscosa do polimero no estado fundido e
a processos de difusdo lenta, a miscibilidade ird depender das caracteristicas do
processamento (intensidade e duragdo da mistura, temperatura, entre outros) [31,32].



Evidéncias experimentais tém mostrado que o0s processos de mistura e separacédo de
fases induzidas pelo cisalhamento séo reversiveis apds a interrupcdo do escoamento
[26].

Os principais métodos para a obtencao de misturas poliméricas sdo a mistura
fisica por meios mecéanicos; a dissolugdo em um solvente comum e o uso de monémero
como solvente para polimerizagdo in situ. Por razdes econdmicas e simplicidade, a
mistura mecanica € a mais utilizada [33]. Os fatores que afetam a evolucdo da
morfologia da mistura durante a etapa da mistura dos componentes no estado fundido
séo [34]: temperatura, tempo de duragédo da mistura, intensidade da mistura (velocidade
dos rotores ou da rosca), composicdo da mistura, razdo de viscosidade e tensao
interfacial.

2.1.1. Processabilidade

A reometria de torque é uma técnica de caracterizacdo reolégica que permite
avaliar o processamento de materiais poliméricos durante um determinado periodo de
tempo a uma dada temperatura. A técnica requer pequenas quantidades de material e é
geralmente usada como aproximacao das condicdes reais de processamento industrial.
Além disso, pode ser usada para estabelecer os parametros 6timos de processabilidade
e, consequentemente, o desenvolvimento de morfologias que maximizem o
desempenho das misturas [35,36]. Estudos envolvendo esta técnica foram realizados
em sistemas poli(cloreto de vinila)/plastificantes [35], policarbonato/poli(6xido de etileno)
[37] e policarbonato/acrilonitrila-butadieno-estireno [38].

Em um reémetro de torque, a geometria dos rotores e o volume de amostra sao
escolhidos de acordo com o tipo de polimero usado. Os rotores do tipo sigma sao
usados em baixas taxas de cisalhamento e viscosidade. Os rotores do tipo cam sao
mais usados para materiais elastoméricos. Os rotores do tipo roller sao usados para
aplicac6es que requerem alto grau de mistura [35]. Os rotores possuem superficies

complexas que sao projetadas para a mistura de polimeros fundidos.



Porter [39] fez uma analogia do escoamento do fluido no misturador fechado a
um escoamento equivalente gerado entre dois cilindros coaxiais, girando a uma
velocidade constante e exercendo um torque idéntico ao do misturador fechado sobre o
fluido que estd sendo processado. Por meio de uma calibracdo com um fluido
newtoniano (Polibuteno Oronite n® 128), o didmetro efetivo dos cilindros imaginarios
pode ser calculado. Se a relacdo “viscosidade versus taxa de cisalhamento” de um
polimero for conhecida, podem ser desenvolvidas correlacbes envolvendo as
dimensdes do redbmetro de torque. Porter encontrou uma boa concordancia entre a
viscosidade estimada a partir de dados obtidos da camara de mistura e a viscosidade
medida em redmetro capilar. O procedimento de Porter esta descrito resumidamente a

sequir.

A relagcdo entre o torque e a tensdo de cisalhamento para viscosimetros

rotacionais é dada por:

=K. M Equacéao 1

onde 7 € a tensdo de cisalhamento, K, € uma constante que depende das dimensdes

do viscosimetro e M é o torque.

A equacéo 2 é aplicada ao célculo da taxa de cisalhamento:

y=K,S Equacéo 2

Onde y € a taxa de cisalhamento, S € a velocidade de rotacdo do cilindro

interno e K, € uma constante que depende das dimensdes do viscosimetro.

A viscosidade n é determinada utilizando as equacotes 1 e 2:



_K.mM Equacéo 3

A partir da geometria do sistema, cilindros concéntricos, mostrado na Figura 2, e
de acordo com o procedimento de Goodrich e Porter [39], os seguintes parametros
geomeétricos sdo determinados [40]: Ri- 1,64 cm; Re- 1,94 cm; R, -1,79cme h- 4,78
cm, onde R;, R. e R, sdo os raios interno, externo e médio, respectivamente, obtidos a

partir a calibracdo com o fluido newtoniano, e h é a profundidade da camara.

Figura 2- Geometria do sistema de cilindros concéntricos usado na analogia de Porter.

Blyer desenvolveu uma expressdo para fluidos nao-newtonianos, que
correlaciona o torque com a velocidade dos rotores. Como o torque é funcdo da
velocidade de rotacdo dos rotores, o indice da poténcia pode ser obtido a partir da

seguinte expressao [41]:

5" Equacao 4

M = C(n).
onde M é o torque estabilizado dado pelo equipamento, S é o valor médio da

velocidade dos rotores, C,, € um parametro que depende da geometria dos rotores e

do indice de escoamento (n).



Em condicdes isotérmicas, a inclinacdo obtida a partir de um grafico logM x

logS deve ser igual a relagdo obtida em um redmetro capilar (logz —log 7) [42], sendo,

portanto, possivel estimar os parametros C,,, e n.

Para o calculo da viscosidade, é utilizada a equacdo de Margules, usando os

parametros geométricos descritos anteriormente [40]. Para a estimativa da tensédo de
cisalhamento média (7) (equacéo 5) e da taxa de cisalhamento média () (equagao 6),
sao utilizadas as constantes determinadas por Goodrich e Porter. Na equacgédo 6, a

velocidade média dos rotores, @, é dada em rad/s.

oM i Equagao 5
27x.Rm”.h
3_»= 2.0 Equacéo 6
2
=11 1
RM R

Por meio da derivacao da curva torque-tempo, € possivel estimar o tempo para a
estabilizacdo do torque. Este ponto da curva corresponde a variacdo de poténcia
requerida para processar a mistura polimérica (equagéo 7).

AMINmM) _ T _ posencia(w) Equagao 7

dt(s) s

A energia mecanica especifica (E;) utilizada no processamento da mistura,

expressa em J/g é dada pela seguinte expressao:

E, =QJICrdt Equacao 8
m 0



onde m é a massa de amostra, C(r)é o torque no tempo ¢(N.m) e tr (s) é o tempo de

mistura.

2.1.2. Termodinamica de mistura

O tratamento termodindmico de misturas poliméricas €é derivado da
termodinamica dos gases e solucées. Para as definicbes das grandezas
termodinamicas de solucdes, o tratamento parte da definicdo da entropia a partir de

consideracoes estatisticas [43].

A energia livre de mistura é dada pela soma das energias de diluicdo por
molécula assumindo incompressibilidade [43]:

AG, =kgT[N,Ing, + N, Ing, + N, 7] Equagéo 9

Onde AG,, é a variagado de energia livre de Gibbs da mistura, N, e N, séo o
numero de moléculas das espécies 1 e 2 respectivamente, ¢, e ¢, sdo as fracbes

volumétricas dos componentes 1 e 2 respectivamente y é o parametro de interacéo de

Flory-Huggins e kg, € a constante de Stefan -Boltzmannn. Os dois primeiros termos da

equacao sao entropicos, enquanto o ultimo termo é de natureza entélpica. Assume-se

incompressibilidade, considerando o volume livre constante.

A definicdo do parametro de interagdo polimero-solvente parte do calculo da
variacdo de entalpia na mistura. A partir da expressao de van Laar para solucoes
regulares e definindo x, como parametro de interacdo polimero-solvente, tem-se que
[44]:

kyTy, =BV, Equacao 10
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onde B é a energia de interacdo para a mistura dos segmentos dos dois componentes

e V, é um volume de referéncia que é usualmente tomado como sendo o volume molar

de uma das unidades repetidas no sistema.

Para ocorrer miscibilidade no equilibrio, a variacdo de energia livre de Gibbs da
mistura deve ser negativa e a derivada segunda da energia livre de Gibbs da mistura
em relagdo a composigao deve ser positiva. A entropia combinatorial sempre favorece a
mistura, mas essa contribuicao diminui com o aumento da cadeia polimérica e é quase
desprezivel na faixa de massa molar dos polimeros comerciais. Portanto, a
miscibilidade é fortemente dependente da energia de mistura descrita pelo parametro B
[45].

De um ponto de vista termodinamico, interacbes especificas em uma mistura
polimérica composta de um componente amorfo e outro semicristalino levam a uma
diminuicao da Tm de equilibrio, porque refletem uma variagdo do potencial quimico da
fase amorfa. A cinética de cristalizacdo é reduzida pela diluicio do componente
cristalizadvel na superficie de crescimento [46]. O entendimento do método esta
sedimentado pela teoria de Nishi e Wang [47] que iguala a energia livre de fusdo dos
cristais a energia livre de mistura dos dois componentes, conforme modelo classico de

rede de Flory-Huggins para sistemas polimero-solvente.

A ocorréncia de separagao de fase durante a elevacdo da temperatura em
misturas poliméricas &€ um fenbmeno comum [48]. A Figura 3 (a) mostra o
comportamento de misturas que exibem temperatura consoluta inferior de solucéo

(LCST), e temperatura consoluta superior de solugao (UCST).

Apbés o aquecimento, a partir da regido de fase Unica, alcanca a regiao
metaestavel, onde a separacao de fase € governada por fendmenos de nucleacao e
crescimento (decomposi¢cdo binodal). Com o aumento da temperatura, a mistura
alcanca a regidao instavel de duas fases, onde a separacdo de fase ocorre pelo
mecanismo de decomposicao espinodal. Diferentemente do mecanismo de nucleacgao e
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crescimento, que requer energia de ativacao para iniciar a separacao de fase, a
decomposicado espinodal procede espontaneamente, sendo mais rapida e de maior
facilidade de observacao para misturas poliméricas de alta massa molar ou altamente
viscosas [26]. As linhas binodal e espinodal demarcam regides de cinéticas diferentes
de separacao de fase (Figura 3 (b)). Considerando uma mistura polimérica entre um
polimero semicristalino e outro amorfo, a separacdo de fase via mecanismo de
nucleagdo e crescimento ocorre na regidao metaestavel entre as linhas binodal e
espinodal e o mecanismo via decomposicao espinodal na regido instavel dentro da
linha espinodal [49].

Duas fases
| — 1CST
(@) i uma I UCST
5 fase
o
s
[l
=
i
Duas fases
Composicdo

—
[l

Figura 3— Diagrama de fase temperatura versus composicao; (a) curvas binodais
correspondentes as temperaturas consolutas de solugcao superior (UCST) e inferior
(LCST); (b) linhas binodal e spinodal para uma mistura polimérica que exibe UCST

(adaptado de [49]).
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A Figura 4 apresenta o diagrama da variacdo da energia livre de Gibbs em
funcdo da composicdo de uma mistura polimérica, mostrando os pontos binodal e

espinodal.

ﬁGI'ﬂi:l.

0 .5 1

PTINN. L

comnosicao

Figura 4 — Variacdo da energia livre de Gibbs de mistura (AG,,) em fung¢éo da

composigao para uma mistura polimérica parcialmente miscivel. Os pontos B sdo os
pontos binodais, os pontos S sdo os pontos espinodais, onde a curva apresenta um
ponto de inflexdo. O ponto M representa o valor médximo de AG,, entre os pontos

espinodais [50].

No processo de nucleacdo e crescimento, os nucleos sao formados por
flutuacbes na composicao suficientemente grandes que subseqlientemente crescem
por um processo de difusdo controlada. Por outro lado, a decomposicdo espinodal
procede por meio de variagdes na composicdo de forma espontanea e continua. A
morfologia final da mistura pode ser tanto uma estrutura do tipo matriz-gota ou co-
continua. Estruturas formadas por decomposicdo espinodal sédo inicialmente
caracterizadas por um alto grau de interconectividade, conforme pode ser verificado na
Figura 5. Devido a acao da tenséo interfacial, essas estruturas podem se quebrar em
fragmentos dispersos. Por outro lado, apds a nucleacdo, uma morfologia do tipo gota

esta presente, e pode coalescer em estruturas mais ou menos interconectadas [30].
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Figura 5 — Estagios finais, de a a i, da separacao de fase via decomposicao espinodal
da mistura poliestireno/poli(vinil-metil-éter) [30].

A deteccéao reoldgica da temperatura de separacado de fase (binodal) pode ser
inferida pelo aumento do moddulo elastico, pela presenca de um pico na tan delta
durante a varredura de temperatura em um ensaio dindmico-mecanico € no
aparecimento de dois picos no inicio da separagcao de fases no grafico de Cole-Cole
[51].

2.1.3. Temperatura de transicao vitrea (Tg) e parametros de interacao

A determinacdo da Tg em misturas poliméricas pode fornecer uma idéia da
extensdo da miscibilidade, embora a presenca de duas Tg’s pode ndo necessariamente
indicar imiscibilidade, pois pode existir um estado macroscopicamente homogéneo

detectado por métodos calorimétricos; entretanto métodos dindmico-mecanicos podem
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detectar dominios heterogéneos em uma escala submicrométrica [52]. Um método para
prever a quantidade de fase amorfa em misturas poliméricas é a determinacdo do

namero de Tg’s, pois a cada Tg corresponde uma fase amorfa [53].

Diversas relagdes para prever o comportamento da Tg para misturas poliméricas
sdo originadas ou da teoria do volume livre ou de considerac¢des termodinamicas [54]. A
dependéncia experimental da Tg em relagdo a composic¢ao foi inicialmente modelada
para copolimeros. A equacado empirica mais simples é a da regra das misturas, que
considera uma simples média ponderal entre os componentes. As relacbes Tg versus
composicao em misturas misciveis podem ser divididas em 3 categorias: misturas com
interacdes fracas ou sem nenhuma interacdo especifica; misturas com interacoes
relativamente fracas e misturas com interacdes especificas fortes. As misturas com
interacdes fracas apresentam um desvio negativo da regra das misturas (equacao 11)
[45].

Tg =wTg, +w,Tg, Equacao 11

onde w,, w,, Tg, e Tg, representam respectivamente a fracdo massica e as

temperaturas de transicao vitrea de cada polimero.

A forma logaritmica da regra das misturas € dada por Fried [55]:

InTg =w, InTg, +w, InTg, Equagéo 12

O modelo de Nielsen [55] € o mais geral para misturas binarias misciveis na

forma da regra das misturas e considera um parametro de interagao :

Tg, =X Tg, +X,Tg, +IX, X, Equacéo 13

onde X, pode ser o volume, massa ou fragdo molar de cada polimero e I & um

parametro de interacao.
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Outras equacées freqlentemente usadas incluem a regra das misturas inversa,
conhecida como equacao de Fox [56]. A equacdo abaixo é uma aproximacao da

equacado 20 quando se considera ACp.Tg =cte. € a razao entre as Tg's proxima a

unidade, aproximando o termo InTg para Tg .

Equacéo 14

A equacao de Fox, que leva ao desvio negativo da regra das misturas, é
apropriada para misturas poliméricas onde as interacées entre 0os componentes sao

fracas. A equacgéao de Fox é baseada na aditividade dos volumes [55].

Com a aplicacdo da regra de Simnha-Boyer a equacdo de Couchman
(ACpTg =cte.), onde ACp é a variacdo da capacidade calorifica, e K a razdo da

variacdo das capacidades calorificas dos dois componentes, chega-se a equacao de
Utracki-Jukes [45]:

lnTg _ W, lnTgl + KW2 11’1ng Equagéo 15

w;, + Kw,

A equacao de Gordon-Taylor (GT) originalmente derivada para copolimeros,
considera aditividade de volumes (modelos de volume livre) [56,57]:

_ wTg, +Kw,Tg,
w, + Kw,

Equacao 16

Tg

onde o parametro de Wood, K, esta relacionado a parametros especificos em algumas
equacoes derivadas teoricamente. Por exemplo, na equacédo de Gordon-Taylor, K tem
o significado de:
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Aa,
A,

K= Equacao 17

ondeAa, e A«, representam as variagbes dos coeficientes de expansao
volumétrica dos componentes 1 e 2 no estado vitreo ou a razdo dos incrementos de Cp.
Um valor de K préximo a unidade é um indicativo de uma mistura amorfa intimamente
misturada, que é tomado como evidéncia que o par polimérico é termodinamicamente

miscivel [58].

Kwei estendeu a equacao de Gordon-Taylor considerando o parametro q que
reflete a natureza e magnitude dessas interagdes [45,59].

_ wTg, +Kw,Tg,

+gqw,w, Equacéo 18
w, + Kw,

Tg

Outra equacao que descreve o desvio da Tg da aditividade é a equacao de
Jenckel-Heusch, que tem a seguinte forma [60]:

Tg =wT, +w,T,, +m(T,, =T, )ww, Equacao 19

onde w; e wy sao as fracdes massicas dos componentes 1 € 2 na mistura e m é uma

constante selecionada para otimizar o ajuste.

Couchmann, em uma série de artigos [61-67], enfatizou a teoria entrépica da
dependéncia da Tg com a composicao. A teoria considera que os sistemas misciveis
podem ser tomados como randémicos, uma simplificacdo comumente usada na teoria
das solucdes. Ele considerou a Tg uma transicdo de segunda ordem de Ehrenfest, e
derivou uma série de equacdes a partir da continuidade do volume, da entropia ou da
entalpia a Tg.
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_ wACp,InTg, + w,ACp, InTg,
w,ACp, + w,ACp,

Equacéo 20

InTg

Para a determinacdo do parametro de interacao, pode-se utilizar a equacgao de
Lu e Weiss [68]

Tg _ Wngl + szng 4 AW1W2
w, +kw, (w, + kw,)(w, +bw, )(w, + cw2)2

~R(T, ~T,,)c
M AC,,

Equacéao 21

onde A=

_ AC,, —wlé'CIZ,
AC,, —w,d0C}

onde c=p,/p,, b=M,/M,, onde p; € a densidade do polimero i e M; & a massa molar
do mero do polimero i. Tgi é o valor da temperatura de transicao vitrea do polimero i, w;
é a fragdo massica do polimero i, AC, € a variagdo da capacidade calorifica do

polimero ia Tgi e 5C§ € a variacao do calor especifico do componente no estado liquido
e o6C¥ e avariagédo do calor especifico do componente no estado vitreo.

As interacdes entre os componentes sdo responsaveis pelo desvio da Tg
experimental da Tg prevista pelas equacdes. Esses desvios também podem ser

ocasionados pela mistura ndo homogénea dos componentes [55].

As equagbes de Gordon Taylor, Fox e Couchman sdo capazes de descrever
adequadamente o comportamento da Tg em funcado da composi¢cao onde ocorre desvio
negativo da regra das misturas. Desvios positivos ocorrem em sistemas com interagdes
intermoleculares fortes. Brekner et al [60] modificou a equacao GT incluindo dois
parametros ajustaveis que nado podem ser determinados independentemente.
Prud’homme e Lin corelacionaram qualitativamente os parametros k na equacao de
Gordon Taylor e g da equacao de Kwei, com a forca das interacbes em misturas
binarias [69].
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As equagbes que seriam aplicaveis ao sistema PVDF/PMMA seriam aquelas que
descrevessem um comportamento de miscibilidade entre os dois componentes

poliméricos representa

2.2. MISTURA DE POLIMEROS SEMICRISTALINO-AMORFO

Ha uma forte reducdo da taxa de cristalizacdo de polimeros cristalinos em
misturas misciveis com polimeros amorfos. Durante o processo de cristalizagdo, o
polimero amorfo se difunde para fora da frente de crescimento cristalino, i.e. ocorre uma
exclusao [70,71]. A difusdao rapida do componente amorfo para fora da frente de
crescimento cristalino, devido a sua grande mobilidade, provoca um gradiente de
concentragdo na frente de crescimento de fluxo. A existéncia deste gradiente foi
confirmada pela distribuicio de concentracdo observada por microscopia de
ultravioleta. Por causa da existéncia do gradiente de concentracdo, a cinética de
cristalizacao é nao-linear, i.e., a velocidade de crescimento esferulitico € constante no
inicio, mas diminui nos estagios finais [72,73]. Portanto, a taxa de cristalizacdo é
influenciada ndo s6 pela composicao inicial do polimero fundido mas também por
variacdes locais de composicao. Isso faz com que apareca uma camada na interface de
fracbes de baixa massa molar e fragbes estruturalmente irregulares do polimero
cristalino. Esta camada afeta a taxa de cristalizacdo de dois modos: o transporte de
unidades cristalizaveis para a frente de crescimento cristalino fica afetado e a taxa de
nucleagao é reduzida devido a diminuicao do ponto de fusdo de equilibrio nesta zona
[74].

O estudo do comportamento da cristalizacdo de misturas poliméricas pode
fornecer informacdes sobre a miscibilidade, interacao entre 0s componentes e mesmo o
grau de dispersdo [33]. A cinética de cristalizacdo de polimeros relaciona forgas
geradas internamente, pelo excesso de energia livre no sistema, ao transporte de
moléculas da fase liquida desordenada (fundida ou em solugdo) para uma fase
ordenada solida (cristal) e a rotacao e rearranjo de moléculas na superficie do cristal
[75].
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A taxa de cristalizacdo pode ser observada microscopicamente por meio da
medida do crescimento de esferulitos sob condi¢bes isotérmicas, em fungao do tempo.
O raio do esferulito geralmente cresce linearmente com o tempo. Este fato indica que o
crescimento do cristal nas faces de crescimento € controlado por nucleagcdo, em

oposicao ao crescimento controlado por difusao [75].

2.3. CINETICA DE CRISTALIZACAO DE POLIMEROS

O estudo da cinética de cristalizagdo € um fendbmeno de grande importancia no
processamento de polimeros, sendo particularmente importante para a analise e projeto
das condicoes de processamento. Varios métodos analiticos tém sido desenvolvidos
para descrever a cinética de cristalizacdo nao-isotérmica de polimeros: o método
modificado de Avrami [76-78]; o método de Ozawa [79]; o método de Ziabicki [80] e
outros, tais como o método combinado Ozawa-Avrami [81].

Em um método calorimétrico isotérmico a fracdo de material cristalizavel X, pode

ser expressa como uma funcdo do tempo de cristalizacdo, conforme mostrado na

equacao 22 [82]:

| (dZC )dt
X =2 Equacéo 22
"ot
¢ dH
< )dt
Joo )

)

dH, |, ~ , P ~
onde 7 < € taxa de evolugédo de calor em um intervalo infinitesimal df; ty, t e t. s@o
t

respectivamente os tempos iniciais, instantaneo e final de cristalizacao.
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Em um experimento nao-isotérmico, a cristalinidade relativa (fracdo de material
cristalizavel) mostrada na equacao 22 pode ser expressa como funcao da temperatura

e nao do tempo, por meio da equacéao 23 [83].

T Equacéo 23

H . . . ~ . .
onde (iZTC representa a entalpia de cristalizacdo medida durante um intervalo de

temperatura infinitesimal dT. O limite T, denota a temperatura de cristalizag&o inicial e T
e T..sdo as temperaturas no tempo t e apéds a finalizacdo do processo de cristalizacao,

respectivamente.

A temperatura T pode ser convertida em tempo de cristalizacdo t por meio da

seguinte equacéo [79]:

Equacéao 24

onde ¢ é a taxa de resfriamento (°C/min).

Uma das primeiras teorias desenvolvidas para explicar a cinética de cristalizacao
em polimeros é baseada no trabalho de Avrami [76-78], que adaptou equagdes do
estudo da metalurgia fisica para o estudo da cinética de cristalizacdo isotérmica
considerando a dependéncia do tempo de cristalizagdo com a fracdo em volume de

material cristalizado.

Entretanto, a teoria apresentava limitacées para sua aplicacdo, e foi adaptada
para o estudo da cinética de cristalizagcdo nao-isotérmica de polimeros, que pode ser

estudada pela seguinte equacao modificada de Avrami [84].

21



X, =1- o %" Equacao 25

onde X, é a cristalinidade relativa em diferentes taxas de resfriamento, n é o expoente

de Avrami, que depende do mecanismo da cristalizacdo e forma dos cristalitos (fibrila,

disco, esferulito), Z, denota a constante de velocidade de cristalizagédo; t € o tempo

decorrido durante o processo de cristalizagéo.

Se o0 expoente de Avrami na cristalizagdo ndo isotérmica estd relacionado
unicamente a velocidade de nucleacdo e a morfologia de crescimento dos cristalitos,
deveria assumir valores inteiros. Entretanto, dados experimentais analisados na
literatura mostram que o expoente de Avrami é um valor ndo inteiro, porque é
influenciado pela massa molar e cristalizacdo secundaria [75]. Usando a equacgéo 25 na

forma logaritmica, a equacao de Avrami pode ser expressa como:

In[~In( - X,)]=InZ +nln¢ Equagéo 26

Plotando In[-In(1- X, )] versus t para cada taxa de resfriamento, obtém-se uma
reta de onde pode-se determinar os parametros n e Z, . Deve ser considerado que na
cristalizacdo n&o isotérmica, os valores dos parametros n e Z, séo diferentes da

cristalizacao isotérmica, devido ao fato que a temperatura varia constantemente no

primeiro caso.

Como a taxa de cristalizacdo nao-isotérmica é dependente da velocidade de

resfriamento, Jeziorny corrigiu a constante de velocidade Z,, apresentando a equagéo
27, onde Z,2 é a constante de velocidade de cristalizagdo corrigida e ¢ € a taxa de

resfriamento [82]:
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nzZ - % Equacio 27
e

O tempo necessario para a cristalizacdo de 50% da amostra, que € o tempo de
meia-vida de cristalizagao, t;,, pode ser calculado a partir da constante de cristalizacao

corrigida Z, usando a equacao seguinte:

1
In ZJ” Equacdo 28

t%:(z

C

Ozawa [79] propdés uma formulagdo matematica que modifica a equagéao de
Avrami, considerando processos de transformacao sob condicées nao isotérmicas. De
acordo com Ozawa, a cristalinidade relativa X apds resfriamento continuo a uma taxa

constante C, até uma temperatura T, pode ser determinado pela seguinte equagéo:

—K, (1)

X. =l-e C" Equacao 29
T

Onde K,(T) é a “funcao de resfriamento do processo”, um parametro cinético que
considera a geometria e a mudanca da taxa de nucleagao e crescimento dos cristais, e

m é o chamado expoente de Ozawa.

Liu e colaboradores [81] propuseram um modelo cinético por meio da
combinacdo das equagbes de Ozawa e Avrami. Como o grau de cristalinidade esta

relacionado a taxa de resfriamento |¢| e o tempo de cristalizacao t ou temperatura T, a

relagéo entre |¢| e t pode ser definida para um dado grau de cristalinidade Xr. O método

combinado Avrami-Ozawa pode ser expresso por meio da seguinte relacao:
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In|¢|=In F(T)—bInt Equacéo 30

1

K'(T) |"
k

onde F(T) :{

F(T) refere-se ao valor da taxa de resfriamento escolhida na unidade de tempo
de cristalizacao, quando o sistema alcanga um determinado grau de cristalinidade; b é a
razao entre o expoente de Avrami n e o expoente de Ozawa m. k é a constante de
velocidade de cristalizacdo e K*(T) é a fungao de cristalizagdo no resfriamento, que esta
relacionada a taxa global de cristalizacdo e indica o quao rapido ocorre a cristalizagao.

De acordo com a equacédo 30, a um dado grau de cristalinidade, o grafico 10g|¢| versus

logr sera uma reta com um coeficiente linear em In F(T) e uma inclinagao de -b.

Alguns procedimentos matematicos tém sido propostos na literatura para o
célculo da energia de ativagdo AE, . Dentre eles, o método de Kissinger [84] tem sido
amplamente usado. Kissinger propés um método para a determinacdo da energia de
ativacao AE, para o transporte de segmentos macromoleculares para a superficie em
crescimento por meio do célculo da variacdo do pico de cristalizacdo com a taxa de
resfriamento. Entretanto, o procedimento para a obtencdo de AE; foi formulado para
experimentos que utilizam aquecimento [86]. Outra limitagcdo é que o método se aplica
somente a processos cuja cinética pode ser representada adequadamente por um valor
constante de E; ao longo da regido da varredura experimental de temperatura;
entretanto, a energia de ativacdo efetiva da cristalizacdo varia fortemente com a
temperatura. Vyazovkin [86] mostrou que a colocagao do sinal negativo para ¢ € um
procedimento matematicamente invélido, que torna a equagdo de Kissinger nao
aplicavel aos processos que ocorrem no resfriamento. O uso de métodos de multiplas
taxas de aquecimento, tais como métodos isoconversionais sado igualmente nao
aplicaveis a cristalizacao do fundido, porque requerem o calculo do logaritmo da taxa de

aquecimento, que é negativa para um processo de resfriamento e o uso do valor
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absoluto pode invalidar os calculos. Portanto, 0 método diferencial isoconversional de
Friedman [87] e o método integral avancado isoconversional de Vyazovkin [88] sdo os

mais apropriados. A equacao de Friedman é expressa como [82]:

ln(dXTj _C AE,,, Equacéo 31
X

Onde C € uma constante relacionada com f(X,) e ao fator pré-exponencial (A).
dX,/dr & a taxa de cristalizacdo instantdnea em funcdo do tempo a uma dada

cristalinidade relativa. Por meio da selecao de graus apropriados de cristalinidade, os

valores de dX,/dtr a um dado Xt sdo correlacionados a temperatura de cristalizacao

correspondente a esse Xy, i. e., T, . Plotando o lado esquerdo da equagao em relagao

AE
a 1/T,, uma linha reta deve ser obtida com um coeficiente angular igual a TXT

2.4. MISTURAS PVDF/PMMA

A compatibilidade do sistema PVDF/PMMA na fase fundida é atestada por varios
autores [89-91]. A mistura PVDF/PMMA pode ser considerada parcialmente miscivel,
podendo exibir microestruturas mono ou multifasicas, dependendo das condi¢des de
temperatura, pressao e escoamento as quais esta submetida [92-95]. O sistema, que é
estavel abaixo da temperatura de transicdo vitrea correspondente pode sofrer
separacao de fase quando sujeito ao aquecimento acima da Tg [93]. Abaixo da Tm do
PVDF, ocorre cristalizacao a partir do estado fundido, em concentragcdes acima de 50%
[17]. Esse fenbmeno produz um sistema de duas fases, consistindo de uma fase
cristalina, onde o PVDF esta presente e uma fase amorfa composta de PVDF e PMMA
[93,96]. Enquanto alguns autores relatam que o PVDF cristaliza quando resfriado a
partir do fundido em misturas que contém PVDF acima de 40% em massa [17], outros

relatam que a concentragdo limite para nao ocorrer separacdo de fase € 50% em
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massa de PVDF [17,92,96]. Entretanto, alguns autores estabeleceram que misturas
com teores de PVDF acima de 40% em massa conduzem a formag¢do de um composto
semicristalino baseado em uma fase cristalina de PVDF, uma fase amorfa composta de
PVDF/PMMA e uma interfase cristalino-amorfa [93,97]. Paul et al. destacaram que esse
sistema apresenta um comportamento LCST com ponto de névoa em torno de 330°C,
acima da temperatura de decomposicdo do PMMA (220°C), para misturas com alto teor
de PVDF [98].

Técnicas de caracterizacdo, tais como ressonancia magnética nuclear, se
constitui em uma ferramenta valiosa para obtencdo de informacdes a respeito da
distribuicao de dominios das misturas e interacbes entre os dois componentes. A
ressonancia magnética nuclear de baixo campo é uma técnica que pode ser usada para
medir o tempo de relaxacao spin-rede de hidrogénio (T{H) de materiais [99-102]. O
processo pelo qual o sistema de spins atinge o equilibrio a partir de um estado de nao
equilibrio é denominado relaxagdao. O mecanismo em que o sistema de spins no estado
de maior energia perde energia para o ambiente para recuperar o equilibrio térmico é
chamado de relaxacao spin-rede, caracterizado pelo tempo T;. A eficiéncia do processo
pode ser correlacionada com fatores como temperatura, viscosidade em solucao,
tamanho molecular e estrutura. No caso de polimeros em solucdo € geralmente curto,
mas para solidos pode ser bastante longo. Portanto, o valor esta intrinsecamente
relacionado a morfologia do sistema. Estruturas compactas atrasam o processo de
relaxacdo, enquanto a introducao de dominios amorfos torna o sistema mais moével, o
que diminui o tempo de relaxagdo. Além dos tempos de relaxacdo, as variacdes de
mobilidade registradas para as amostras examinadas podem ser correlacionadas com
os efeitos observados relativos ao tipo de mistura empregada [101,102].

Por meio de medidas de tempos de relaxacdo em RMN de "°F ao longo de uma
faixa de temperatura, chegou-se a conclusdo que uma fracao substancial de moléculas
de PVDF nas regides amorfas contem cadeias de PMMA em distancias vizinhas, o que
€ evidenciado por um grau de mistura intima de PVDF e PMMA em uma escala
molecular [103].
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Na patente US 5.023.123 [104] é relatado que a compatibilidade entre os dois
polimeros pode ser entendida como consequiéncia direta da repulsdo entre as
subunidades CH. e CF, do PVDF, bem como a repulsdo entre a parte alifatica e o
grupo éster do PMMA; a compatibilidade entre o PVC e o PMMA pode ser interpretada
de forma analoga. O assunto € ainda controvertido.

2.4.1. Poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF - caracteristicas gerais

A disposicao simétrica espacial dos atomos de hidrogénio e fluor ao longo da
cadeia polimérica do PVDF confere uma polaridade que influencia a solubilidade,
propriedades dielétricas e a morfologia. A cristalinidade do PVDF varia de 35 a 70%,
dependendo da historia térmica. O dipolo formado pelos grupos CH> e CF, do mero faz
com que o polimero seja soluvel em solventes polares, tais como dimetilformamida,
tetrahidrofurano, acetona e ésteres. O efeito de blindagem dos atomos de fluor
adjacentes aos grupos CH. confere ao polimero alta resisténcia quimica e alta
estabilidade térmica. Os principais fatores que influenciam as propriedades do PVDF
sdo a massa molar, a distribuicdo da massa molar e a extensao de irregularidades ao
longo da cadeia polimérica, ou seja a proporcao de ligacbes cabeca-cauda e cabeca-
cabeca, além da forma cristalina. As formas cristalinas do PVDF envolvem formas
lamelares esferuliticas. As diferengas em tamanho e na distribuicdo dos dominios, além
da cinética de crescimento cristalino, estao relacionadas ao método de polimerizagéo
[105].

A piezoeletricidade do PVDF é uma de suas principais caracteristicas e tem sido
estudada desde o final da década de 70 [106-108]. O efeito piezoelétrico consiste na
producdo de uma polarizacao elétrica em um material por meio da aplicacdo de uma
deformacdo mecanica [108]. E conhecido que a piezoeletricidade em filmes de PVDF
vem da alta polarizacao residual, que é maior em regides cristalinas do polimero

comparada as regidées amorfas. Portanto, 0 aumento do grau de cristalinidade no PVDF
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pode ser considerado um aspecto importante para a obtencao de propriedades piro e
piezoelétricas altas [109].

As fases polimérficas do PVDF estdao presentes em diferentes proporcoes,
dependendo da pressao, intensidade do campo elétrico, temperatura de cristalizacdo a
partir do fundido e das condi¢cdes de cristalizacdo a partir de diferentes solventes [110].

A forma cristalina alfa é obtida pela cristalizacdo do PVDF a partir do estado
fundido em temperaturas abaixo de 150°C em estruturas esferuliticas, consistindo de
cristais monoclinicos, na conformacao TGTG". A conformacdo das cadeias da forma
alfa é polar com as contribuicdes dos momentos de dipolo tanto normal quanto paralelo
a cadeia. Na conformacédo da forma alfa, os atomos de fluor e hidrogénio estao
localizados alternadamente em cada lado da cadeia; entretanto a célula unitaria ndo
apresenta polarizacdo espontanea, porque a polaridade estrutural intrinseca é

neutralizada devido ao empacotamento antiparalelo das cadeias [109].

A forma cristalina beta possui uma estrutura ortorrombica com as cadeias na
conformacao planar zig zag (TTTT) com os atomos de fluor de um lado e os hidrogénios
de outro. Pode ser obtida a partir de deformacao mecanica de amostras extrusadas ou
moldadas por compressdo, a temperaturas proximas a fusdo [110]. Por meio de
deformacdo mecéanica da forma gama, obtém-se a forma beta [109]. A forma beta
apresenta o maior empacotamento molecular dentre as formas cristalinas do PVDF
[109]. A fase beta é composta de pequenos cristalitos com dimensdes de 10 nm
organizados em grupos de lamelas, com fase intralamelar amorfa parcialmente
orientada [105]. Uma terceira forma cristalina, forma gama, é obtida a partir da forma
alfa por cristalizacéo do fundido sob alta pressao, sendo propostas estruturas de célula
unitaria ortorrémbica com conformacgado T3;GTsG"; e uma estrutura monoclinica. A Figura

6 mostra as principais formas cristalinas apresentadas pelo PVDF [105].
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Figura 6 - Formas cristalinas do PVDF (a) alfa; (b) beta; (c) gama [105].

Outras formas cristalinas constituem em derivagbes das formas principais. A
forma delta, ou alfa polar pode ser obtida por meio da aplicacdo de um campo elétrico
entre 100 e 300MV/m, no PVDF em estado s6lido na forma alfa. Acima de 300 MV/m, a
forma alfa polar é transformada na forma beta [109]. A forma delta possui dois meros e
duas cadeias na conformacdo molecular TGTG" contidas em uma célula unitaria
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ortorrdmbica [110]. A forma epsilon possui um empacotamento de cadeias apolar na
conformacéao T3GT3G’, sendo uma forma analoga a fase gama polar [105].

A forma beta orientada € obtida por estiramento de filmes da fase alfa a
temperaturas entre 70 e 100°C. A forma beta ndo orientada pode ser obtida por
cristalizacdo a partir de solventes como DMF e DMA a temperaturas abaixo de 70°C
[111]. Estudos de difracdo de raios X e RMN no estado sélido mostram que, quando
termicamente tratado e estirado, o PVDF apresenta inevitavelmente uma mistura de
fases alfa e beta. O PVDF extrusado possui 95% alfa e 5% beta, e apos o estiramento o
polimero fica com 95% beta e 5% alfa[112].

A forma gama polar pode ser obtida a partir tanto de solugbes como de
cristalizagédo a temperaturas acima de 160°C ou por recozimento da fase alfa entre 175
e 185°C. Dados de DSC mostraram o aparecimento de trés curvas endotérmicas para
amostras cristalizadas acima de 152°C, atribuidos a fusdo das formas alfa, beta e
gama, em ordem crescente de temperatura [110,113].

Na fusao do PVDF os diversos picos registrados podem ser associados ndo sé a
presenga de diferentes formas cristalinas, mas também a cristalitos de diferentes
tamanhos. A fusdo da forma cristalina gama ocorre a temperaturas acima das
temperaturas de fusdo dos cristalitos do tipo alfa e beta; entretanto, as temperaturas de
fusdo variam consideravelmente com a massa molar € com o0s parametros de
processamento, tais como pressdo. Em amostras de filmes de PVDF analisadas por
DSC, o pico de cristalizagdo da forma alfa aparece entre 157 e 177°C, enquanto que o
pico de cristalizagdo gama aparece entre 187 e 197°C [114].

Sajkiewicz [115] mostrou que o pico exotérmico de cristalizagdo de amostras
resfriadas a vérias taxas de resfriamento esta situado entre 147 e 80°C. Abaixo de 70°C
um pico pequeno adicional exotérmico é registrado, que ja havia sido relatado durante
resfriamento e aquecimento de PVDF em trabalhos anteriores.
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O PVDF apresenta trés transicbes moleculares: alfa entre 60 e 80°C, beta em
torno de —20 e -40°C e gama entre —70 e -80°C que sao interpretadas diferentemente,
por varios autores [92,98]. Os autores referidos usam como base da interpretacdo o
trabalho de Yano [116], que usou amostra plastificada. Segundo Guney [114], o PVDF
apresenta duas transigbes principais — a principal sendo a Tg, em torno de -37°C,
associada a fase amorfa e uma segunda Tg, associada a interfase amorfo-cristalina,

entre 30 e 60°C. Transigdes acima de 60°C s&o atribuidas a fenémenos pré-fuséo [117].

Estudos de DMA indicam trés relaxacoes principais no PVDF: gama, em torno de
-80°C, atribuida a movimentos locais de cadeia; relaxacédo beta, ou Tg inferior, em torno
de -32°C, atribuido a movimentos da cadeia principal de grande amplitude, e relaxagéo
alfa, ou Tg superior, em torno de 40°C, atribuida a movimentos de cadeias em dobras

nas superficies lamelares [118].

2.4.2. Poli(metacrilato de metila) - PMMA

A familia dos polimeros acrilicos compreende acrilonitrila, acrilatos, metacrilatos
e copolimeros. O poli(metacrilato de metila) € dentre os polimeros metacrilicos 0 mais
comercializado. Da mesma forma que os outros polimeros lineares, as propriedades
mecanicas e térmicas dos polimetacrilatos sdo fortemente dominadas pela atracao

intermolecular, simetria espacial e rigidez da cadeia [119].

O PMMA é o mais usado em aplicagdes que requerem rigidez, devido a sua
transparéncia e uma combinacgao de rigidez, densidade e moderada tenacidade. A Tg €
cerca de 105°C e o baixo indice de refragdo faz com que o PMMA seja um excelente

material para aplicagbes o6ticas, tais como lentes [119].

Polimetacrilatos, especialmente PMMA, sdo usados como auxiliares de processo
para PVC. A mistura PVC/PMMA é um sistema conhecido onde interacbes especificas
do tipo ligacéo hidrogénio envolvendo o hidrogénio alfa do PVC e o grupo carbonila do
PMMA, foram demonstradas por FT-IR [120].
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A viscosidade do PMMA a condigbes usuais de processamento € maior que
polimeros tais como polietileno, polipropileno ou poliestireno. Como os demais
polimeros amorfos, o acrilico apresenta um valor baixo do indice da lei das poténcias,
indicando que sua viscosidade no estado de fluxo é sensivel a taxa de cisalhamento.
Os polimeros acrilicos também possuem um baixo indice de consisténcia, indicando
que sua viscosidade é muito sensivel a variacbes de temperatura, principalmente a
temperaturas préoximas a sua Tg. A alta viscosidade do acrilico conduz a
superaquecimento se velocidades de rosca altas sdo usadas [121].

Mecanismos da degradacao térmica do PMMA tém sido estudados [122,123],
bem como mecanismos cinéticos [124,125]. O PMMA apresenta baixa degradacao
abaixo de 250°C; entretanto, a taxa de degradagdo aumenta rapidamente acima de
280°C. O PMMA inicia sua decomposicao principalmente nas extremidades da cadeia.
A degradacao tem inicio lentamente a 220°C, e com aquecimento subseqtiente a 305°C

ocorre a degradagao completa [126].

Durante o processo de aquecimento, o PMMA exibe bolhas numerosas a 150°C,
atribuidas a vapor de mon6émero oriundo da decomposicao térmica [127]. A taxa de
despropagacao térmica depende do grau inicial de polimerizacdo do polimero,
dependéncia que tem sido usada para identificar o mecanismo de degradacéao térmica.
Alguma degradacao pode ocorrer por eliminacdo de grupo lateral, levando a producao
de produtos insaturados [123].

2.4.3. Caracteristicas da mistura

PVDF é miscivel com PMMA e imiscivel com membros maiores da série dos
metacrilatos, tais como poli(metacrilato de propila) poli(metacrilato de isopropila) e
poli(metacrilato de isobutila). Misturas PVDF/PMMA possuem uma microestrutura

complexa composta de uma fase cristalina de PVDF e uma fase amorfa de
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PVDF/PMMA, que inclui regides ricas em PVDF e outras ricas em PMMA, em um
sistema com fases separadas [128].

Hahn, a partir de medidas de relaxacao dielétrica, concluiu que a transicao beta
do PVDF é proveniente da interfase cristal-fase amorfa, onde o PMMA esta
completamente excluido [96]. Entretanto, Mijovic et al. [129] relataram que esses
resultados ndo podem ser generalizados, pois foram realizados em uma faixa estreita
de freqUéncia. Mijovic conclui que os picos de perda dielétrica para misturas de
diferentes composi¢cées em uma determinada regido de freqiéncia ndo aparecem na
mesma frequiéncia; ao invés, sdo deslocados para freqiéncias maiores com o aumento
do teor de PMMA, e, portanto, devem ter diferentes caracteristicas de relaxagao.
Portanto, a temperatura da relaxacédo alfa varia com a composicao da mistura. Paul e
Altamirano [98] observaram um deslocamento da tan delta para temperaturas menores

(maiores freqiiéncias) com o0 aumento do teor de PMMA.

Dois modelos tém sido propostos para descrever a morfologia de fase de
misturas misciveis de PVDF com outros polimeros. O primeiro modelo é um modelo de
trés fases composto de lamelas cristalinas, uma interfase cristal-fase amorfa e uma fase
amorfa misturada. Este modelo é originado a partir de dados de espalhamento de raios-
X de baixo angulo (SAXS). Neste modelo, a transicdo beta é correspondente a
transicdo cristal-amorfo. O segundo modelo é baseado na coexisténcia de fases
amorfas misturadas, regides cristalinas imperfeitas e dominios cristalinos de PVDF
quase puros, consistindo de fases cristalinas e amorfas. Este modelo é baseado em
dados de analise dindmico-mecanica (DMA) e calorimetria diferencial de varredura
(DSC) [130].

A existéncia de uma interfase cristal-fase amorfa em polimeros semicristalinos
lamelares, que teria propriedades diferentes da fase totalmente amorfa foi demonstrada
em misturas de polimero cristalino-nao cristalino, por estudos de relaxagéao dielétrica.
Esta interfase é originada devido a dificuldades de empacotamento. A partir de estudos
de espalhamento de raios X foi determinado que o material amorfo estd localizado
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totalmente dentro dos esferulitos nessas misturas e que esta localizado dentro das
regibes amorfas entre as lamelas de PVDF. Por isso foi proposto que haja uma
separacao de fase parcial que ocorre nas regides interlamelares e isso foi relacionado
com a existéncia da interfase cristal-fase amorfa no PVDF. A formagéao da interfase foi
considerada uma propriedade intrinseca de cristais lamelares de PVDF, ja que as
cadeias de PVDF séo conhecidas por conter quantidades consideraveis de defeitos
cabeca-cabeca e cauda-cauda. Tal interfase expele o segundo componente, o PMMA,
apesar de sua interagao favoravel com o PVDF. Isto da origem a regides amorfas de
duas fases [131]. Existe portanto trés fases, consistindo de uma regido contendo
regides cristalinas, uma interfase amorfa consistindo de PVDF puro e uma fase amorfa
mista. Hoje é aceito que a morfologia de polimeros cristalinos consiste de uma fase

lamelar, uma fase amorfa e uma interfase cristal-fase amorfa [97,131].

Dependendo de fatores que incluem as condicées de cristalizacdo, interacao
entre os componentes, o componente amorfo pode se localizar na zona interlamelar
entre as lamelas cristalinas; ser excluido da zona interlamelar, mas estar confinado nos
esferulitos ou ser rejeitado parcialmente ou totalmente dos esferulitos, resultando na
formagdo de uma matriz na qual os esferulitos estdo inseridos [131]. Mijovic [128]
concluiu que a morfologia de misturas PVDF/PMMA é melhor representada pela
localizagao interlamelar do componente amorfo. Isso é corroborado pelos estudos de
Morra e Stein [89] que mostraram por meio de SAXS que a espessura da regiao amorfa

entre as lamelas cristalinas aumenta com o aumento do PMMA.

No espectro de relaxacdo dielétrica, o pico relacionado ao processo alfa-a
aparece para o PMMA acima de 130°C. Portanto, se o PVDF e PMMA estio
homogeneamente misturados na fase amorfa interlamelar, um pico Unico do processo
alfa-a é esperado aparecer a temperaturas maiores que 0°C. Em PVDF puro, um pico
acima de 30°C é assinalado como processo alfa-c da fase cristalina, caracterizada pela

mudanca conformacional TGTG"- G'TGT, ao longo do eixo da cadeia [128].
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Na mistura PVDF/PMMA, podem ser distinguidos 4 mecanismos de relaxagao
[128]: relaxagdo alfa-a, associada a movimentos segmentais locais na interfase cristal-
fase amorfa; alfa-c, relacionada as imperfeicdes na fase cristalina do PVDF; alfa-m,
atribuida a movimentos moleculares na fase miscivel amorfa PVDF/PMMA e uma

relaxacao beta em cada componente.

Em uma mistura miscivel, a cristalizacao do PVDF é restrita pela mistura com o
PMMA, porque o processo de difusdo do PVDF para a superficie do cristal € obstruido,
devido a interagao atrativa com o PMMA [130]. Trabalhos de Tsutsumi et al. [131]
verificaram que a inclusdo do PMMA em teores menores que 30% em massa favorece
a cristalizagdo da forma beta diretamente do fundido. Estudos de FTIR mostraram que
PVDF/PMMA 70/30 leva a forma beta quando a mistura é resfriada rapidamente a partir

do estado fundido e recozida a temperaturas mais altas [132].

2.4.4. Comportamento térmico

Estudos de misturas de PVDF/PMMA obtidas tanto a partir do estado fundido
quanto de solucdo indicam que o aumento do teor de PMMA na mistura resulta em um
aumento na Tg e em uma diminuicdo na temperatura de fusdo e de cristalizacdo do
PVDF [15,47].

Varios mecanismos tém sido propostos para explicar o abaixamento da
temperatura de fusdo em sistemas poliméricos cristalino-amorfo. Para misturas
PVDF/PMMA, tem sido sugerido que efeitos morfol6gicos como tamanho e perfeicéo
das regides cristalinas sao responsaveis pelo abaixamento da Tm. Entretanto, Nishi e

Wang [47] observaram que ¢, que € um parametro morfolégico da equacao proposta

pelos autores para cristalizacao isotérmica, é independente da composicao; além disso,
se os efeitos morfolégicos forem significativos, o comportamento na fusao deveria ser

mais suscetivel a variagées na taxa de aquecimento.
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O abaixamento da Tm do PVDF e o aumento da Tg com o aumento da
concentracdo de PMMA, reduz o intervalo onde ocorre a cristalizacdo. A mistura, que é
estavel abaixo de sua Tg, pode sofrer separacdo de fase sob aquecimento acima da
Tg. Por meio de raios X e FTIR, concluiu-se que entre 60 € 75% em massa de PVDF
ocorre formacao da forma beta apds a separacao de fases. Para valores acima de 80%,
ocorre formacgéo da forma alfa [131,132]. Léonard et al. [132] mostraram que a forma
beta do PVDF pode ser obtida diretamente para uma composicdo PVDF/PMMA 70/30
recozida por 30 minutos, enquanto que para a mistura resfriada lentamente do estado
fundido a fase beta praticamente é inexistente, em qualquer faixa de composigao.

Dados da literatura mostram que as misturas PVDF/PMMA apresentam duas
transigoes vitreas: a 60°C e -40°C. A primeira corresponde a provavelmente a Tg da
fase amorfa referente a 50/50 PVDF/PMMA; a segunda ocorre proximo a transicao beta
do PVDF. Essa transicdo nao é alterada significativamente com a adicdo de PMMA até
40%. Segundo Hirata e Kotaka [93], ocorre separacao de fase no fundido em misturas

que exibem cristalizacdo no resfriamento.

Conforme ja mencionado, em PVDF puro obtido por resfriamento a partir do
estado fundido, a fase alfa € predominante e a transicao da fase alfa para a beta pode
ser induzida por estiramento. Resfriamento rapido ou mistura com PMMA produz mais
fase beta por meio do aumento da temperatura de nucleacdo beta e por meio do
aumento da quantidade de conformacdes TT do PVDF devido a interacdes especificas
com PMMA. Essas interacdes intermoleculares resultam no deslocamento de picos de
absorcao e/ou aparecimento de novas absor¢cdoes no espectro infravermelho. O pico a
1716 cm™ no espectro de subtracdo no infravermelho mostra que a banda caracteristica
de carbonila a 1730 cm™ sofre um deslocamento para baixas freqiiéncias devido a
interacdes especificas entre os grupos carbonila do PMMA e grupos metileno do PVDF.
A presenca da banda a 882 cm™ caracteristica de seqiiéncias curtas trans de PVDF
sugere que as sequéncias trans no estado fundido podem aumentar apdés adicdo de
PMMA. Tal aumento é atribuido a suposicao que as conformacoes totalmente trans do
PVDF permitem interagdes mais eficientes com o PMMA, que tem conformagdes
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estaveis totalmente trans que superam as conformagdes trans-gauche mesmo no

estado fundido da mistura [133].

2.4.5. Aplicacoes

O PVDF, que pode ser misturado a polimeros amorfos para melhorar as
propriedades O6ticas € comumente usado para revestimentos industriais, como com
misturas com PMMA-co-poli(acrilato de etila) [134]. As misturas PVDF/PMMA podem
ser aplicadas em géis poliméricos eletrédlitos, usados como fonte de energia
recarregavel, misturados com sal de litio e um plastificante. O PVDF possui alta
permissividade, relativamente baixo fator de dissipacado e alta constante dielétrica, o
que ajuda a maior ionizagdo dos sais de litio, fornecendo uma grande quantidade de
carreadores de carga [22].

Diversas patentes estao relacionadas a producao de laminas coextrusadas [135-
140]. As patentes US 5.132.164 [141], US 5.256.472 [142], US 6.306.971 [143] e US
7.033.671 [144] se referem a composicdes de PVDF e elastdmeros e poli(cloreto de
vinila) clorado e poliamida.

Revestimentos em pé baseados em PVDF obtidos por diversos métodos tém
sido descritos em patentes [145-149]. A patente US 6.362.271 B1 [150] descreve
misturas a base de PVDF para revestimentos arquiteténicos. A patente US 5.034.460
[151] esta relacionada a revestimentos baseados em PVDF. A patente US 5.229.460
[152] descreve um método para preparacao de um revestimento baseado em um
polimero fluorado.

As patentes US 4.615.848 [153], US 4.820.586 [154] e US 4.606.871 [155] se
referem a método para fabricacao de um filme que apresenta propriedades piroelétricas
e piezoelétricas. A patente US 6.492.762 B1 [156] compreende transdutores
piezoelétricos de multicamadas poliméricas, sendo as camadas constituidas de PVDF.

37



Patentes referentes a misturas de PVDF com diversos polimeros e
compatibilizantes estdo descritas na literatura. A patente US 5.959.022 [157] descreve
uma mistura polimérica contendo PVDF e polimeros com grupamentos imida, que
aumentam a dureza e resisténcia a abrasao do PVDF. A patente US 6.093.772 [158]
descreve compatibilizantes para sistemas imisciveis, tais como PVDF/poliolefinas e
PVDF borracha de etileno-propileno. A patente US 6.313.222 [159] descreve uma
mistura polimérica miscivel de PVDF e poliimida aromatica, com caracteristicas
superiores de propriedades mecanicas e dureza, onde a poliimida age como agente
nucleante para o PVDF. A mistura de PVDF com resina acrilica, geralmente na
propor¢do de PVDF/PMMA 70:30 resulta em reducdo do moddulo de elasticidade,
aumento da resisténcia ao calor, dureza e abrasdo. A patente US 6.083.627 [160]
descreve misturas entre PVDF e poliamida 11 ou 12 tendo menos de 45% em massa de
PVDF para uso como revestimento em p6 para substratos metalicos. A patente US
6.777.484 B2 [161] descreve composi¢des de poliolefinas graftizadas com misturas de

polimeros fluorados e acrilicos.

A patente US 6.989.427 [162] refere-se a misturas de PVDF a um copolimero
tribloco ABC com o objetivo de melhorar a resisténcia ao impacto do PVDF e “afinar’ a
morfologia do PVDF. A patente US 6.790.870 B1 [163] descreve um método de
producao de uma espuma microcelular baseada na mistura de PVDF/ PMMA com CO
supercritico.

A patente US 6.940.211 B2 [164] se refere ao uso do PVDF como polimero
eletroativo para transdutores e atuadores. A patente US 6.781.284 B1 [165] esta
relacionada a polimeros eletroativos que sao pré-deformados para produzir energia
mecanica a partir de energia elétrica. A patente US 5.505.870 [166] se refere a material
laminado piezoelétrico compdsito composto de material ceramico, com silano e PVDF.
A patente US 6.812.509 B2 [167] se refere a uma célula de memdéria composta, dentre
outros componentes, de polimero ferroelétrico, como o PVDF.
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A patente US 6.811.911 [168] esta relacionada com matrizes condutoras iénicas,
membranas e eletrodos, particularmente com membranas compostas de filme
polimérico. A patente US 6.828.065 B2 [169] esta relacionada a eletrélitos poliméricos
caracterizados por alta condutividade idnica a temperatura ambiente e que seja capaz
de ser formado em uma configuracao de filme muito fino, para uso em baterias de litio.
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3. OBJETIVOS

3.1. GERAL

O objetivo geral desta tese foi avaliar a influéncia do tipo de processamento, no
estado fundido, de misturas poli(fluoreto de vinilideno)/poli(metacrilato de metila)
(PVDF/PMMA) nas propriedades térmicas, reolégicas e quimicas, através da
determinacao de parametros reolégicos, termodindmicos e cinéticos, além do estudo da
influéncia do PMMA nas fases cristalinas do PVDF.

3.2. ESPECIFICOS

- Investigar a microestrutura e morfologia das misturas PVDF/PMMA em funcgédo da

composicao por meio de analise espectroscépica e microscopia.

- Estudar a cinética da cristalizacdo nao-isotérmica das misturas PVDF/PMMA em
funcdo da composicdo e do tipo de processamento, utilizando modelos tedricos de
Avrami e modificados.

- Avaliar o comportamento viscoelastico das misturas no estado fundido em fungéo
da composicao e tipo de processamento.

- Avaliar a influéncia do tipo de processamento nas fases cristalinas do PVDF nas
misturas PVDF/PMMA.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS UTILIZADOS

- Poli(fluoreto de vinilideno), tipo Kynar 740, Mn = 100.000 g/mol e Mw = 156.000 g/mol
[170]; MFI (ASTM D1238) = 6,0 g/10 min [171], procedéncia Arkema, doado por
Autotravi Borrachas e Plasticos Ltda;

- Poli(metacrilato de metila), tipo Plexiglas V052, MFI (ASTM D1238) = 2-3,7 g/10/min
[172], procedéncia Atofina, doado por Autotravi Borrachas e Plasticos Ltda.

- Cloroférmio, P.A., Quimex.

4.2. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

- Rebmetro de torque, Haake, Rheocord 9000, com camara de mistura Rheomix 600,
rotor do tipo roller;

- Misturador de alta velocidade tipo Drais (MH-50), M.H. Equipamentos Ltda.;

- Serra-fita;

- Prensa hidraulica com aquecimento, Schulz;

- Prensa hidraulica sem aquecimento, Schulz;

- Calorimetro diferencial de varredura, DSC-50, Shimadzu;

- Analisador termogravimétrico, TGA-50, Shimadzu;

- Rebmetro de placas paralelas, Physica MCR-101, Anton Paar;

- Analisador termodinamico-mecanico (DMTA), 2980, TA Instruments;

- Espectrdmetro de infravermelho, Perkin Elmer, modelo 1720X;

- Equipamento de ressonéncia magnética nuclear, espectrémetro Maran Ultra 23
Resonance, Oxford — UK.



4.3. PREPARACAO DAS MISTURAS PVDF/PMMA

Neste item sao apresentados os métodos de preparacao das misturas no estado

fundido em redmetro de torque e em misturador de alta velocidade tipo Drais.

4.3.1. Processamento em re6metro de torque

As amostras foram processadas em um redmetro de torque utilizando rotores do
tipo roller, sendo considerado nesta tese um misturador de baixo cisalhamento (LSM).
As misturas foram processadas a 190°C utilizando velocidades de 30, 60 € 100 rpm por
aproximadamente 20 minutos, nas propor¢cdes em massa de 100/0, 80/20, 60/40, 40/60,
20/80 e 0/100 de PVDF/PMMA.

O célculo da massa de polimero utilizada na camara de mistura do redmetro foi
realizado da seguinte forma: como a camara de mistura possui um volume livre de 69
cm®, e os rotores utilizam aproximadamente 30% deste volume; foi utilizado 70% do
volume livre da camara como volume base. A massa a ser introduzida na camara do
equipamento foi calculada por meio da média ponderal das densidades dos polimeros
(para o PVDF, 1,76g/cm?®, para o PMMA, 1,19 g/cm®).

4.3.2. Processamento em misturador do tipo Drais

Para o célculo das massas utilizadas no misturador do tipo Drais, um misturador
de alto cisalhamento (HSM), as misturas PVDF/PMMA foram feitas utilizando as
mesmas proporgdes que no redmetro de torque e uma massa total de 65g. A camara
de mistura possui um volume livre de 80 cm® . Neste tipo de misturador, os
componentes sdo fundidos pela acdo do atrito entre os componentes, o rotor e a
camara. O equipamento do tipo Drais funciona com duas velocidades de rotagdo, a
primeira (velocidade 1) corresponde a velocidade de partida, sendo a fase de pré-
mistura e fragmentacéo; nesta velocidade o motor do equipamento apresenta o maior

torque e sua velocidade é 2.565 rpm. A segunda velocidade, de 5.145 rpm (velocidade
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2) corresponde a fase de homogeneizacao. A mudanca da primeira para a segunda
velocidade foi definida quando a leitura da corrente elétrica do equipamento estabilizou.
As misturas foram inicialmente processadas na velocidade 1, para a obtencao da pré-
mistura. Em média o tempo de processamento foi de aproximadamente 1 minuto. Ap6s
0 processamento, as amostras foram retiradas do misturador e esfriadas a temperatura

ambiente.

4.4. CARACTERIZAGCAO REOLOGICA DAS MISTURAS

Neste item sdo apresentados os métodos para a determinacéo de viscosidade e
taxa de cisalhamento a partir de dados de reometria de torque, e o procedimento
utilizado na analise de reometria de placas paralelas.

4.4.1. Reometria de torque

A viscosidade foi determinada por meio da derivacdo de Porter mostrada no item
2.1.1.

Para a estimativa da tensdao de cisalhamento média (E) e da taxa de

cisalhamento média (), foram utilizadas as constantes determinadas por Goodrich e

Porter, segundo as equacdes (5) e (6). A razdo de velocidades entre os rotores é 3/2,
de acordo com dados técnicos [39]. Nesta Tese, foi considerado o valor médio da

velocidade dos rotores.

O tempo necessario para a estabilizacdo do torque, bem como a energia
mecanica para o processamento foram calculados segundo as eq. (7) e (8). Para a

determinacao desse tempo, foi usado o primeiro intervalo de medida, onde %: 0.

Essa relacdo € valida a partir do ponto onde os valores de poténcia estiverem

estabilizados.

43



4.4.2. Reometria de placas paralelas

Os ensaios reoldgicos foram realizados em um reémetro de placas paralelas. Os
ensaios em modo rotacional e oscilatério foram realizados em atmosfera de nitrogénio a
190°C.

4.4.2.1.Modo rotacional

Os ensaios em modo rotacional foram realizados para as amostras de PMMA
processadas na camara de mistura com redmetro de torque nas velocidades de 30, 60
e 100 rpm. Foram utilizados corpos de prova na forma de pastilhas de 25 mm de
didmetro e 2 mm de espessura. A distancia entre as placas foi de 1Tmm. A variacao da
viscosidade cinematica foi realizada em taxas de cisalhamento de 10° a 10s™.

4.4.2.2.Modo oscilatorio

Neste experimento foram utilizadas as amostras processadas no reémetro de
torque a 100 rpm e no misturador do tipo Drais. Os corpos de prova foram moldados por
compressao a 190°C, em prensa hidraulica. As medidas foram feitas dentro do regime
viscoelastico linear, utilizando corpos de prova na forma de pastilhas de 25 mm de
didmetro e 2 mm de espessura. A varredura de freqiéncias foi realizada de 100 a 0,1
s"'. Neste procedimento foi utilizada uma distancia entre placas de 1 mm e uma
temperatura de 190°C, com aquecimento por convecgao.

4.5. CARACTERIZAGCAO TERMICA

Neste item sdo apresentados os métodos utilizados nas determinacdes das
propriedades térmicas das misturas PVDF/PMMA processadas no redmetro de torque e
no misturador tipo Drais, utilizando calorimetria diferencial de varredura (DSC), anélise
termogravimétrica (TGA) e analise termo-dindmico-mecéanica (DMTA).
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4.5.1. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Neste item sdo apresentados os métodos utilizados para a determinacdo da
temperatura de transicdo vitrea, para a estimativa dos parametros relacionados a
cinética de cristalizacdo nao isotérmica e a interacdo das misturas de PVDF/PMMA

processadas em redbmetro de torque a 100 rpm e no misturador tipo Drais.

Para a determinacado dos parametros cinéticos de cristalizagdo nao-isotérmica,
as medidas calorimétricas foram realizadas no DSC, sob atmosfera inerte (Ny),
utilizando um fluxo de 50 mL.min™", e amostras de 9 a 10 mg. As amostras foram
submetidas a aquecimento rapido (40°C/min) da temperatura ambiente até 200°C,
sendo mantidas por 5 minutos nesta temperatura, para a remocao de sua historia
térmica. Apos esta etapa, foram realizadas analises utilizando taxas de resfriamento de
2,5; 5; 10 e 20 °C/min. O método adotado para a medida do valor da Tg consistiu na
leitura da temperatura registrada a metade da variagdo endotérmica total sofrida pela
capacidade calorifica. A variacdo da capacidade calorifica foi obtida pela diferenca
entre o Cp lido antes e apds a Tg. A calibracdo da temperatura foi feita pela

temperatura de fusdo do indio e do zinco.

Para a determinacao das temperaturas de transicao vitrea que foram utilizadas
nas equacodes para a determinacdo da Tg em funcdo da composicdo, as amostras
foram aquecidas rapidamente (40°C/min) até 200°C e mergulhadas em nitrogénio
liquido. Apds o rapido resfriamento, as amostras foram submetidas a um aquecimento
de -50 até 130°C utilizando uma taxa de aquecimento de 20°C/min. As medidas
calorimétricas foram realizadas em um DSC sob atmosfera inerte (N2), utilizando um
fluxo de 50 mL.min™". A calibracdo da temperatura foi feita pela temperatura de fusdo do

indio. As amostras usadas continham cerca de 20 mg.

4.5.2. Analise termogravimétrica (TGA)

As anadlises termogravimétricas foram realizadas no TGA, a uma taxa de

aquecimento de 10°C.min"" em atmosfera de nitrogénio sob um fluxo de 50 mL.min™". As
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analises foram realizadas da temperatura ambiente até 600°C, utilizando uma massa de

aproximadamente 10 mg.

4.5.3. Analise dinamico-mecéanica (DMA)

As analises dinamico-mecanicas foram realizadas utilizando uma frequiéncia de 1
Hz e 5°C/min e uma faixa de temperatura de -80 a 140°C. Os corpos de prova (17 mm
X 10 mm X 1,5 mm) foram obtidos a partir da moldagem por compressao a 190°C e 9
MPa dos materiais processados a 100 rpm no misturador LSM e no misturador HSM.
Apo6s a moldagem as amostras foram resfriadas a 3 MPa até atingirem a temperatura

ambiente.

4.6. CARACTERIZAGAO ESPECTROMETRICA

A analise espectrométrica das amostras processadas em misturadores LSM e
HSM foi feita em FT-IR e RMN de baixo campo.

4.6.1. Espectrometria na regiao do infravermelho (FT-IR)

Os espectros de FT-IR (4000-400 cm™) foram registrados usando amostras
processadas no rebmetro de torque a 100 rpm e no misturador tipo Drais, sob a forma
de filmes, obtidos por prensagem de um granulo em prensa hidraulica.

Outra anadlise de FT-IR envolveu o processamento dos polimeros puros e das
misturas em misturador LSM, a 190°C, utilizando velocidade de rotor de 60 rpm. A
seguir, os filmes foram obtidos por amolecimento do material retirado da camara de
mistura envolvido em papel aluminio e colocado em estufa a + 85°C, durante 24 horas.
As amostras foram utilizadas sob a forma de filmes colocados no acessério de
refletancia interna maltipla (MIR), com 50 varreduras e resolugdo de 4 cm™.
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4.6.2. Ressonéancia magnética nuclear (RMN)

As andlises de relaxacao nuclear T1 por RMN de baixo campo foram realizadas
utilizando a técnica de inversao-recuperacao com intervalo de reciclo de 5s, e faixa de t

entre 0,1 a 5.000 ms a temperatura de 27 °C.

As medidas de relaxacao foram realizadas no equipamento RMN, operando a
23MHz (para hidrogénio) e equipado com uma sonda de temperatura variavel de 18
mm. Tempos de relaxacao H spin-rede foram determinados diretamente pela técnica de
seqUéncia de pulso inversao-recuperacado (180° t - 90°); o software do instrumento
calibrava o pulso de 90° de 4,6us automaticamente. A amplitude do FID foi amostrada
para vinte pontos de dados de T, variando de 0,1 até 5000 ms, com 4 varreduras para
cada ponto e 5s de atraso de reciclo. Os valores de relaxacdo e as intensidades
relativas foram obtidos por meio do ajuste dos dados exponenciais com o auxilio do
programa WINFIT. Os ajustes exponenciais foram realizados usando o software
WINDXP, na forma de um gréafico da amplitude da relaxagdo em funcado do tempo de
relaxacdo. As medidas de RMN foram realizadas com as amostras preparadas
moldadas por compressdo usando o0 mesmo procedimento de amostragem da analise
de DMTA.

4.7. CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA POR MO E MEV

As andlises de microscopia eletrdnica de varredura foram realizadas em um
microscépio eletrénico, a partir da topografia de amostras fraturadas criogenicamente
em nitrogénio liquido e recobertas com ouro. Utilizou-se um método de extracdo com
cloroférmio para a retirada da fragdo de PMMA nao miscivel. Parte da amostra fraturada
criogenicamente em nitrogénio liquido foi imersa no solvente por um periodo de 48
horas; posteriormente as amostras foram lavadas com agua destilada e secas a
temperatura ambiente. Todas as amostras, correspondentes as misturas PVDF/PMMA
que sofreram extracdo e as que nao sofreram extracdo, processadas nos dois tipos de

processamento foram analisadas.
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Os aspectos morfolégicos da cinética de cristalizacdo de misturas PVDF/PMMA
nas proporgdes 100/0, 80/20 e 60/40 processadas no Haake e no Drais foram avaliados
em microscopia 6tica com luz polarizada utilizando acessério hot stage. As amostras,
na forma de filme, foram submetidas a fusdo até 210°C, mantidas nesta temperatura
por 5 minutos e resfriadas a uma taxa de 130°C/min com auxilio de nitrogénio liquido
até diferentes temperaturas (Tc), conforme o teor de PVDF. Para PVDF/PMMA 100/0, a
Tc foi de 160°C; para PVDF/PMMA 80/20, a Tc foi 155°C, e para PVDF/PMMA 60/40,
145°C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados nesta Tese foram discutidos em relagdo aos dois
tipos de processamento utilizados, avaliando-se a processabilidade das misturas, o
efeito do processamento nas fases cristalinas do PVDF, na interagcdo entre os
componentes nas misturas, nas propriedades térmicas e na cinética de cristalizacao
nao isotérmica. Também foi verificada a validacdo dos modelos teéricos usados para a

previsdo da temperatura de transicao vitrea em funcao da composicao.

5.1. PROCESSABILIDADE E PROPRIEDADES REOLOGICAS DAS MISTURAS
PVDF/PMMA

Este item apresenta os resultados obtidos da processabilidade das misturas
PVDF/PMMA em misturador LSM e da anadlise em redbmetro de placas paralelas das

composicoes PVDF/PMMA processadas em misturador LSM e em misturador HSM.

5.1.1. Reometria de torque

A taxa de cisalhamento e a viscosidade foram calculadas a partir das dimensodes
efetivas dos rotores do misturador assumindo um comportamento ndo-newtoniano para
o polimero processado. Serpe e colaboradores [173] também usaram este
procedimento com poliamida e encontraram boa concordancia entre a viscosidade
estimada a partir de dados obtidos da camara de mistura e a viscosidade medida com

redGmetro capilar, demonstrando a aplicabilidade do método.
A Figura 7 mostra as curvas de torque em funcdo do tempo de mistura, a 30, 60

e 100 rpm, respectivamente, para o PVDF, PMMA e misturas PVDF/PMMA contendo de
20 a 80% de PMMA.
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Figura 7-Curvas torque versus tempo do PVDF, PMMA e de misturas PVDF/PMMA
processadas em misturador LSM a (a) 30; (b) 60 e (c) 100 rpm.
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Pode-se observar que ha uma tendéncia de diminuigcdo do torque estabilizado
com o aumento do teor de PMMA na mistura, para as composi¢des processadas em 60
e 100 rpm. Além disso, apds 600 segundos, o valor do torque se manteve estavel,
atingindo o estado estacionario.

Quando o polimero é introduzido na camara de mistura, os granulos sélidos
oferecem resisténcia a rotacao livre dos rotores e, portanto, o torque aumenta. Quando
essa resisténcia € superada, o torque requerido para girar os rotores a uma velocidade
determinada diminui e alcanca, apés um tempo determinado, um estado estacionario.
[36].

A condicao estavel foi estabelecida sempre dentro do periodo de tempo
compreendido entre 10 e 20 minutos, sendo apds este tempo cessada a mistura, para
evitar o risco de degradacao posterior dos componentes. O torque estabilizado é um
indicativo da viscosidade do fundido para uma morfologia estabilizada [127].

A Figura 8 apresenta a derivada da curva torque versus tempo para o PVDF,
PMMA e as misturas PVDF/PMMA preparadas a 30, 60 e 100 rpm, respectivamente. O
inicio da estabilizacdo do torque corresponde a regido onde a poténcia requerida para

processar a mistura polimérica é o limt , nessa regido ha o inicio do regime

Poténcia—0

estacionario.

A Tabela 1 mostra os tempos de homogeneizacdo e os valores de torque
estabilizado para o PVDF, PMMA e misturas PVDF/PMMA processadas em misturador
LSM a 30, 60 e 100 rpm.
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Tabela 1— Tempos de homogeneizacao e valores de torque minimo para o PVDF,
PMMA e misturas PVDF/PMMA processadas em misturador LSM a 30, 60 e 100 rpm

PVDF/PMMA Velocidade Tempo de Torque
(rpm) homogeneizacédo (s) estabilizado (N.m)

0/100 450 8,8
20/80 408 8,9
40/60 30 384 8,1

60/40 372 8,0
80/20 336 8,2
100/0 324 8,3
0/100 366 7,9
20/80 336 8,0
40/60 60 324 8,8
60/40 318 10,0
80/20 318 9,7
100/0 312 11,2
0/100 342 6,6
20/80 324 7,4
40/60 100 318 8,0
60/40 312 10,5
80/20 312 11,2
100/0 306 12,9

Considerando os polimeros puros, os tempos de homogeneizagao, ou seja, 0s
tempos para se atingir o torque estabilizado, foram menores conforme o aumento da
velocidade do rotor. A medida que se aumentou a velocidade de rotacdo do misturador,
o tempo de homogeneizagdo das misturas diminuiu, sendo esta reducdo mais
pronunciada para o PMMA puro e as misturas com maiores quantidades de PMMA.
Para as misturas PVDF/PMMA com teores de PMMA de até 60% em massa, os tempos
de homogeneizacdo sofreram pouca variagdo, considerando as misturas processadas
em 60 e 100 rpm. Em teores mais baixos de PMMA, os maiores tempos de
homogeneizacado foram obtidos com as misturas processadas em 30 rpm. A utilizacao
de velocidades maiores dos rotores causou em geral uma reducdo dos tempos de
homogeneizacao das misturas, devido a maior energia fornecida ao sistema em forma

de deformacéao cisalhante.
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Pode ser observado também que o aumento da velocidade de rotacdo do
misturador provocou uma maior diferenca nos valores dos torques estabilizados das
misturas PVDF/PMMA, em toda a faixa de composicdo. O aumento do teor de PVDF
nas misturas fez com que o torque estabilizado atingisse valores maiores, refletindo um
maior esforco mecanico na mistura causado provavelmente pela baixa orientacdo das

cadeias do PVDF nessa condi¢cao de mistura.

A Figura 9 mostra a influéncia do teor de PMMA na energia mecénica especifica
do PVDF, PMMA e misturas PVDF/PMMA processadas em misturador LSM a 30, 60 e

100 rpm.
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Figura 9— Energia mecanica especifica para o processamento do PVDF, PMMA e de
misturas PVDF/PMMA em misturador LSM a 30, 60 € 100 rpm em funcgao do teor de
PMMA.

Pode ser observado na Figura 9 que os valores da energia mecanica especifica
foram maiores em velocidades mais altas de mistura. Para cada composicédo estudada,
os valores da energia mecénica especifica nao sofreram alteracdo de forma
significativa. Isto ocorreu provavelmente porque o célculo da energia mecénica
considera o torque total envolvido no processamento, embora os valores dos torques
estabilizados tenham sido menores com o aumento do teor de PMMA. Em velocidades
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mais altas, a adicdo de PMMA praticamente ndo alterou o valor da energia mecanica

especifica.

A partir dos valores de torque estabilizado e aplicando a equagdo M =C,, .S,

foram gerados os graficos logMvsIn.S mostrados na Figura 10, a partir dos quais

foram estimados os parametros C; e n, para as misturas PVDF/PMMA 100/0, 80/20,
60/40, 40/60, 20/80 e 0/100, respectivamente.

Os graficos apresentados na Figura 10 mostram que o aumento da quantidade
de PMMA na mistura provocou uma inversao do coeficiente angular (n). Esta inversao
pode estar relacionada com o menor esforco mecanico oferecido pelo PMMA nesta
condicdo de processamento; assim, quando a velocidade dos rotores do misturador é
aumentada, as cadeias do PMMA podem estar sendo orientadas em um fluxo
preferencial. Este fato ndo foi observado para o PVDF. A orientacdo preferencial ao
fluxo de um polimero é relacionada com o tipo de estrutura que este possui no estado
viscoso ou fundido. Os entrelagamentos moleculares e interacées intermoleculares

podem atuar como forgas opostas a orientagcdo macromolecular ao fluxo.

O PMMA ¢é um polimero que pode ser facilmente degradado durante seu
processamento [174], porém para que as macromoléculas resultantes do processo de
degradacdao mecanico atuassem como plastificante no sistema, seria necessario que a
cisdo molecular fosse bem efetiva. Este fato pode ser investigado por diferentes
técnicas como FTIR, RMN, GPC e por reometria de placas paralelas, onde medidas de
viscosidade em uma taxa baixa de cisalhamento ou a viscosidade zero (,) poderiam

caracterizar tal efeito no PMMA.
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Figura 10— Curvas de torque estabilizado em funcéo da velocidade de cisalhamento
para (a) PVDF puro; (b) PVDF/PMMA 80/20; (c) PVDF/PMMA 60/40; (d) PVDF/PMMA
40/60; (e) PVDF/PMMA 20/80 e (f) PMMA puro.

Na Tabela 2 sdo apresentados os dados de C,,,, n e o coeficiente de correlagéo

rparas as regressoes realizadas nos graficos da Figura 10.
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Tabela 2 — Valoresde C,, e n

PVDF/PMMA Ci n r
100/0 0,77 0,36 0,993
80/20 0,80 0,25 0,998
60/40 0,81 0,23 0,964
40/60 1,00 -0,10 0,949
20/80 1,00 -0,14 0,999
0/100 1,05 -0,23 0,974

O parametro Cy,) apresentou uma tendéncia de aumento com o aumento do teor
de PMMA nas misturas. Como a relagdo matemadtica utilizada na obtencdo desses
parametros € uma expressdo da lei de poténcias, o valor de C, esta relacionado a
extrapolacao linear de um parametro obtido quando S é igual a zero.

A Figura 11 mostra a variacdo da viscosidade com a taxa de cisalhamento, para
o PVDF, PMMA e misturas PVDF/PMMA

10*

1 —o— PVDF/PMMA 100/0
—u— PVDF/PMMA 80/20
—o— PVDF/PMMA 60/40
—e— PVDF/PMMA 40/60
—v— PVDF/PMMA 20/80
{ —a— PVDF/PMMA 0/100

Viscosidade (Pa.s)

10 20 30 40 50
Taxa de cisalhamento (s”)

Figura 11— Viscosidade do PVDF, PMMA e misturas PVDF/PMMA em func&o da taxa
de cisalhamento.
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Pode ser observado na Figura 11 um comportamento pseudoplastico para as
misturas. Além disso, em maiores valores de taxa de cisalhamento, foi observado que
menores valores de viscosidade sdo alcangados pelas composicdoes com teores mais
altos de PMMA. Em valores de taxa de cisalhamento de 14s' as amostras
apresentaram comportamento muito semelhante. Em taxas de cisalhamento acima de
40s™ a amostra de PMMA apresentou claramente valores menores de viscosidade. O
comportamento da viscosidade em taxas acima de 30s” seguiu uma ordem linear de
aumento com o aumento da quantidade de PVDF no PMMA.

Diferentemente do trabalho de Goodrich e Porter, Bousmina [36] utilizou para
calibracao da camara de mistura qualquer fluido que obedecesse a lei da poténcia,
inclusive fluidos newtonianos. Entretanto, isto fazia pressupor que o raio interno é
independente da natureza do fluido sob mistura e das condi¢cdes de processamento,
velocidade de rotacdo e temperatura. O trabalho de Bousmina, entretanto, validou a
abordagem empirica adotada por Goodrich e Porter, permitindo o uso de uma
aproximacao newtoniana para o calculo da viscosidade de polimeros fundidos a partir
de dados da cdmara de mistura.

Através do uso da expresséo da lei das poténcias (7= Ky"") é possivel estimar
os indices de poténcias (n) dos fluidos e indice de consisténcia (K). O indice de
consisténcia é um valor de viscosidade relativo em uma taxa de cisalhamento de 1s™
[174,175]. Os resultados da aplicagao da lei das poténcias sdo mostrados na Tabela 3.
A estimativa dos parametros reolégicos foi realizada por meio de regressao nao linear,
sendo utilizado o método numérico quasi-Newton [176]. Os resultados convergiram com
cerca de 20 iteragdes. As diferencas encontradas entre os indices de poténcia n dos

fluidos, segundo a relacao M = C(n).gn e os valores de n, obtidos da expressdo da lei

de poténcia sao devido as correcdes utilizadas na equacao de Margules e a geometria
utilizada na transformacéo dos dados de torque em tensao.
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Tabela 3- Parametros reolégicos do PVDF, PMMA e misturas PVDF/PMMA segundo a
aplicacédo da lei das poténcias

PVDF/PMMA K Ny r
100/0 30.682 0,38 0,998
80/20 43.083 0,25 0,999
60/40 42.115 0,26 0,997
40/60 74.718 0,04 0,997
20/80 135.046 -0,14 0,999
0/100 157.985 -0,20 0,999

Pode ser observado que a amostra que apresentou maior consisténcia foi o
PMMA puro. Os indices de poténcia estimados para os fluidos apresentaram em geral
uma tendéncia de reducdo com o aumento da quantidade de PMMA na mistura. A
maior consisténcia na amostra de PMMA pode estar relacionada com a quantidade de
entrelacamentos moleculares, que prejudicam o0 escoamento a baixas taxas de
cisalhamento. O tipo de geometria e a condicdo de processamento podem
provavelmente estar ocasionando uma melhor orientagdo com o fluxo cisalhante
conforme aumenta o teor de PVDF, ja que as cadeias poliméricas podem se
desemaranhar mais facilmente; além disso, pode haver maior interagao intermolecular
em maiores deformacdes, fato esse que explicaria a maior pseudoplasticidade do

PMMA e também sua maior consisténcia.

Os valores de viscosidade na regiao do primeiro platé Newtoniano para os

materiais poliméricos podem dar um indicativo da massa molar. Uma relagéo
comumente utilizada é a equagdo de Mark-Houwink [177] (5, = KM, "). A relagdo de

Mark-Houwink € usada para polimeros em solucao diluida e as constantes K e a sédo
determinadas para um solvente especifico e uma temperatura também especifica. A
viscosidade que € normalmente medida em solucdo pode ser aproximada pelo uso da

viscosidade zero (no). M, € a massa molar viscosimétrica.
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Por meio de medidas reoldgicas realizadas em redmetro de placas paralelas, no
modo rotacional, foram estimados os valores de viscosidade zero para o PMMA puro
processado no misturador LSM, em 30, 60 e 100 rpm, a fim de avaliar possiveis efeitos
de degradacdo do PMMA. Os resultados de viscosidade cinematica em fung¢ao da taxa

de cisalhamento estdo mostrados na Figura 12.

Se a degradagdo do PMMA no misturador LSM fosse efetiva, a viscosidade
cinematica na regiao do primeiro platd newtoniano apresentaria uma mudanca
significativa, considerando as diferentes velocidades de mistura utilizadas; entretanto,
todas as amostras apresentaram comportamento reoldgico similar, tanto na regiao do
primeiro platd newtoniano, quanto na regido correspondente a lei das poténcias. Os
valores de viscosidade zero foram estimados através do modelo de Carreau (equacao
32) [175]. A resolugdo do modelo foi feita através de regressé@o nao linear utilizando o

método quasi-Newton [176]. Os dados convergiram com cerca de 50 iteracoes.
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Figura 12 - Viscosidade cinematica em funcao da taxa de cisalhamento do PMMA
processado em misturador LSM a 30, 60 e 100 rpm.
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no qual 4 e p sdo constantes.

A Tabela 4 apresenta os parametros obtidos da aplicacdo da equacao de
Carreau para o PMMA processado em reémetro de torque (misturador LSM) a 30, 60 e

100 rpm.

Tabela 4 - Parametros reoldgicos obtidos pela aplicagdo da equacgéao de Carreau para o
PMMA processado no LSM em 30, 60 e 100 rpm

PMMA Mo (Pa.s) K p r

30 rpm 95.031 13,0 -0,26 0,997
60 rom 99.550 10,0 -0,28 0,996
100 rpm 100.894 9,6 -0,27 0,996

Os resultados de viscosidade zero para as amostras de PMMA variaram de
95.031 a 100.894 Pa.s. O ajuste segundo o modelo de Carreau foi satisfatorio, ja que
os coeficientes de correlacdo apresentaram valores proximos a 1. Os valores de K
apresentaram uma tendéncia de reducdao com o aumento da velocidade dos rotores,
enquanto que os valores de p apresentaram pouca variacdo, indicando assim que a
velocidade de processamento ndo afetou significativamente as propriedades reoldgicas
do PMMA. Dessa forma, acredita-se que a inversao das curvas de log M vs. log S € um
fenbmeno causado principalmente pela orientacdo molecular preferencial do PMMA ao
fluxo durante o intervalo de processamento. Entretanto, deve ser considerada também
a possivel ocorréncia de rompimento de ligacbes hidrogénio devido a temperatura
usada e a alta taxa de cisalhamento, causando posivel diminuicdo da massa molar do

PMMA e causando desta forma a queda drastica da viscosidade.

5.1.2. Comportamento viscoelastico das misturas PVDF/PMMA

A evolucao da estrutura durante a separacao de fase em misturas poliméricas
pode ser comprovada por meio de medidas oscilatérias a baixa amplitude; a baixas

frequéncias, 0 modulo dindmico, especialmente 0 modulo de armazenamento, € muito
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sensivel a morfologia da mistura [178]. O efeito do processamento no comportamento
das transi¢des do PVDF e do PMMA nas misturas PVDF/PMMA pode ser avaliado por

analise dindmico-mecanica.

5.1.2.1. Reometria oscilatoria

As Figuras 13 e 14 apresentam os resultados obtidos das medidas em re6metro
de placas paralelas em modo oscilatério para o PVDF, PMMA e misturas PVDF/PMMA
processadas no misturador LSM e HSM.

Considerando o comportamento dos polimeros puros nos dois tipos de
processamento, pode-se observar que o PMMA apresentou comportamento mais
elastico que o PVDF quando processado em misturador LSM, ocorrendo inversao do
comportamento quando os materiais foram processados em misturador HSM. Sabe-se
que moléculas maiores tém a capacidade de armazenar mais energia em altas
freqUéncias; portanto, este comportamento pode ser explicado pela ocorréncia de um
processo de degradacao do PMMA no misturador HSM.

Pode-se observar que o médulo de armazenamento do PVDF puro e das
composicées com maiores teores de PVDF (até 60% em peso) apresentou
comportamento similar para toda a faixa de frequiéncia analisada, considerando os dois
tipos de misturadores, LSM e HSM. Para a composicao intermediaria PVDF/PMMA
60/40, os valores do médulo de armazenamento foram menores no misturador LSM, o
que pode indicar a presenca de dominios menos rigidos nesta condicdo de

processamento.
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Figura 13— Médulo de armazenamento em funcao da freqtiéncia do PVDF, PMMA e de
misturas PVDF/PMMA processadas em misturador (a) LSM e (b) HSM.

Com o aumento do teor de PMMA na mistura, foi observada uma tendéncia de
aumento dos valores do médulo de armazenamento em faixas de freqiiéncias maiores
(a partir de 0,5 s™') para as composicdes processadas no misturador LSM. Entretanto,
as misturas processadas no misturador HSM apresentaram maiores contribuicdes

elasticas.
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Figura 14— Médulo de perda em funcao da freqiéncia do PVDF, PMMA e de misturas
PVDF/PMMA processadas em misturador (a) LSM e (b) HSM.

Pode-se observar que o tipo de misturador néo influenciou o comportamento do
méddulo de perda para o PVDF puro e para a composicao com PVDF 80% em peso, em
altas frequéncias. Entretanto, em composicbes intermediarias (PVDF/PMMA 60/40 e

64



40/60), comeca a haver um desvio negativo da linearidade na curva do mddulo de
perda em freqliéncias a partir de 2s™' para as composi¢des processadas no misturador
LSM.

A Tabela 5 mostra os valores de freqiiéncia onde os médulos de armazenamento
e de perda séo iguais, para o PVDF, PMMA e misturas PVDF/PMMA processadas em
misturador LSM e HSM.

Tabela 5 — Valores de frequiéncia onde G''=G', obtidos para o PVDF, PMMA e misturas
PVDF/PMMA processadas em misturadores LSM e HSM

FreqUéncia onde

PVDF/PMMA Misturador G'=G' (S'1)
100/0 2,2
80/20 12,8
60/40 14,9
40/60 LSM 10,1
20/80 5,1
0/100 2,5
100/0 1,4
80/20 11,9
60/40 13,9
40/60 HSM 9.8
20/80 5,7
0/100 2,6

Pode-se observar que os maiores valores de freqliéncia encontrados para os
dois tipos de misturador onde as componentes elastica e viscosa se igualam foram
correspondentes aos teores de 60 e 80% em massa de PVDF. Este valor corresponde
ao ponto onde ha a mudanca da predominancia de uma componente viscoelastica
sobre a outra. Nessa regiao encontra-se uma zona transitéria de fluxo, ou seja, nas
baixas frequéncias tem-se o inicio da regido terminal e apds a zona de transicao
encontra-se 0 plateau borrachoso. Na regiao terminal ha predominancia das forcas

plasticas ou viscosas [179].

As misturas PVDF/PMMA 40/60 e 60/40 apresentaram comportamento

viscoelastico diferenciado das demais composi¢des. Estas misturas apresentaram uma
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maior capacidade de dissipacao de energia em forma de deformacdo; por estas
composicdes terem concentracdes intermediarias, pode estar havendo a formacao de
agregados de PVDF e PMMA. Estes agregados podem apresentar baixa capacidade de
armazenamento de energia e estar somente dissipando energia viscosa. Sendo assim,
estes efeitos também sdo sentidos na viscosidade complexa e na tan 6, pois cada
componente da mistura responde de forma diferente em altas e baixas freqliéncias

angulares.

Nas amostras processadas no misturador HSM, em geral foi observado que a
zona intermediaria foi deslocada para freqléncias angulares menores, este fato é
principalmente causado pela reducdo da componente viscosa em baixas freqiéncias,

devido a provavel degradacao pelo cisalhamento durante o processamento.

A reducao do médulo de perda em baixas freqliéncias em uma mesma amostra
de polimero é principalmente causada pela reducdo da massa molar, este efeito é
comumente observado em poliolefinas, tais como o polipropileno [179].

A Figura 15 apresenta os valores da fan & em funcao da freqiiéncia para o PVDF,
PMMA e as misturas PVDF/PMMA processadas em misturador LSM e HSM. O fator de
amortecimento é um indicativo de quao longe o comportamento do material esta de um
comportamento elastico ideal. Pode-se observar que para os dois tipos de
processamento, o comportamento viscoelastico € semelhante na regido de altas
frequéncias em todas as composicbes estudadas,. Além disso, nessa regido, a

contribuicdo viscosa foi maior para todas as composicoes estudadas.
A Figura 16 mostra os valores de viscosidade complexa em funcao da frequéncia

angular para o PVDF, PMMA e as misturas PVDF/PMMA processadas em misturador
LSM e HSM.
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Figura 15— Tan & em funcao da freqtiéncia do PVDF, PMMA e de misturas
PVDF/PMMA processadas em misturador (a) LSM e (b) HSM.
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Figura 16— Viscosidade complexa em funcao da freqiiéncia do PVDF, PMMA e de
misturas PVDF/PMMA processadas em misturador (a) LSM e (b) HSM.

Pode ser observado que o tipo de processamento influenciou o comportamento
da viscosidade complexa em funcao da freqiiéncia, para as amostras analisadas. No
caso do processamento em misturador LSM, os valores obtidos para a viscosidade
complexa das misturas PVDF/PMMA ficaram situados abaixo das curvas referentes aos
polimeros puros, com excecao da composicdo PVDF/PMMA 20/80, considerando a
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regido de freqiiéncia até 10 s™'. Na regido de freqliéncias até 3s”, observa-se uma
maior diferenca no comportamento da viscosidade, para todas as composicoes.
Entretanto, ocorre uma aproximacao dos valores da viscosidade para as composicoes,
a partir de 10 s, com excecdo das composicdes PVDF/PMMA 60/40 e 40/60, que
apresentaram valores menores da viscosidade complexa. A viscosidade complexa é
uma combinagdo matematica das viscosidades dinamica e imaginaria, e como € obtida
em regime oscilatério de baixa amplitude, é sensivel a pequenas alteragdes na massa
molar. Interagdes dipolares podem estar contribuindo para o comportamento observado
da viscosidade; além disso, uma competicdo entre fenbmenos de emaranhamento e
desemaranhamento pode estar influenciando o comportamento das composicoes;

quanto maior emaranhamento, menor a viscosidade.

No caso do processamento em misturador HSM, a variagdo da viscosidade em
funcédo da composicao foi menor, em toda a faixa de frequéncia, como é de se esperar,

uma vez que o processamento em misturador HSM envolve um maior cisalhamento.

A Figura 17 mostra os graficos Cole-Cole (G” versus G™') para o PVDF, PMMA e
misturas PVDF/PMMA processadas em misturador LSM e HSM.

Os graficos de Cole-Cole auxiliam a verificar a ocorréncia de fenbmenos de
separacdo de fase, ja a extensdo do espalhamento das duas curvas obtidas pelo
grafico de Cole-Cole para um dado par polimérico depende, entre outros fatores, da
extensdao da miscibilidade [180]. Kwang e colaboradores utilizaram graficos de Cole-
Cole como critério de miscibilidade para misturas de m-LLDPE e LDPE [181].

Os resultados mostram que o comportamento viscoso de todas as misturas ficou
situado entre os dos componentes puros, PMMA e PVDF, considerando os dois tipos
de processamento. Os graficos de Cole-Cole mostram duas regides, correspondendo a
dois mecanismos de relaxacdo diferentes. Em baixas freqUéncias, todas as
composicoes mostraram um comportamento tipico de fluido homogéneo. Entretanto, em
freqiéncias mais altas, um desvio negativo da linearidade do grafico de Cole-Cole
ocorreu para composi¢des acima de PMMA 40% em massa. Mecanismos diferentes de
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relaxacdo estdo relacionados com a regidao de frequéncia, conforme relatada por
Chopra e colaboradores [51]. Em altas freqtiéncias o fenédmeno de relaxacao € devido a
relaxacao das fases, enquanto que em baixas freqliéncias, a relaxacao é proveniente

principalmente da deformabilidade das gotas suspensas [51].
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Figura 17— Gréficos Cole-Cole do PVDF, PMMA e de misturas PVDF/PMMA
processadas em misturador (a) LSM e (b) HSM.

Yang e colaboradores [180] encontraram resultados similares em misturas
PVDF/PMMA processadas em extrusoras de rosca dupla. Eles mostraram também que
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as curvas obtidas dos graficos de log G” versus log G” para misturas binarias
consistindo de componentes de estruturas quimicas dissimilares estdo situados entre

aqueles dos componentes puros.

Portanto, os resultados mostram que em altas freqiéncias, ocorreu uma provavel
separacao de fase entre os dois componentes. Além disso, a presenca de um fluido nao
homogéneo sugere a ocorréncia de um processo de degradacao do PMMA. O desvio
negativo em relacao a linearidade no grafico de Cole-Cole pode ter sido causado pela
maior densidade de entrelacamentos entre as cadeias dos dois polimeros [180].

5.2. INFLUENCIA DO TEOR DE PMMA NA Tg DAS MISTURAS PVDF/PMMA

Na Figura 18 sao apresentadas as curvas de DSC do PVDF, PMMA e das
misturas PVDF/PMMA referentes a faixa de composicdo que apresentam uma unica
transicao vitrea, processadas nos misturadores LSM e HSM.

As curvas exibidas na Figura 18 apresentam transicbes secundarias que
usualmente sao consideradas como transicdes vitreas, apesar da sua natureza ser
ainda objeto de discussdo. Mesmo assim, serdo consideradas como Tg’s, para facilitar

a caracterizacao e o tratamento teérico apresentado no item a seguir.

Os valores das transicdbes para os componentes puros processados em
misturador LSM, estimados através de calorimetria diferencial de varredura, foram
123,2°C para o PMMA e -29,8°C para o PVDF. Em torno de 37°C ocorre uma transigao
no PVDF, caracteristica de movimentos de regides amorfas interesferuliticas, que

também é observada através de DMTA.
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Figura 18- Curvas de DSC do PVDF, PMMA e de misturas PVDF/PMMA 20/80 e 40/60
processadas em misturador (a) LSM e (b) HSM.

Os valores das transicbes para os componentes puros processados em
misturador LSM, estimados através de calorimetria diferencial de varredura, foram
123,2°C para o PMMA e -29,8°C para o PVDF. Em torno de 37°C ocorre uma transigao
no PVDF, caracteristica de movimentos de regides amorfas interesferuliticas, que

também é observada através de DMTA.

72



Para o caso do processamento em misturador HSM, o valor da Tg do PVDF ficou
em torno de -34,1°C e para o PMMA, 105,0°C. A diferenca entre os valores das Tg’s
nos dois processamentos pode ser atribuida ao alto cisalhamento atingido pelas
misturas processadas no misturador do tipo Drais e a possivel cisdo das cadeias
poliméricas, com a geracdo de segmentos menores. O PVDF puro processado em
misturadores LSM e HSM apresentou o mesmo valor de transicdo, em torno de 37°C.
Conforme esperado, a adicdo do PMMA altera as temperaturas dessas transi¢cdes para
0s sistemas processados nos diferentes equipamentos.

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados da temperatura de transicao vitrea,
da largura de Tg (ATg) e variagéo de capacidade calorifica (ACp) entre o estado vitreo e
viscoso dos polimeros puros e das misturas que apresentaram somente uma transicao
vitrea. Alguns resultados mostrados na Tabela 6 foram utilizados no calculo das Tg's
pelos modelos teoricos.

Tabela 6 - Propriedades térmicas do PVDF, PMMA e misturas PVDF/PMMA
processadas no misturador LSM e HSM

PVDF/PMMA Processamento Ty (°C) AT4(°C) ACp (mW/mg)

100/0 -29,8 13,7 -0,05

40/60 79,7 30,7 -0,09
LSM

20/80 103,8 17,3 -0,10

0/100 123,2 16,9 -0,10

100/0 -34,1 22,4 -0,05

40/60 77,6 35,1 -0,08
HSM

20/80 102,5 27,5 -0,10

0/100 105,0 30,8 -0,11

Quanto a largura da transicao vitrea, em misturas homogéneas a faixa de ATg é
usualmente até 15°C. Com o aumento do teor do componente mais elastomérico, a Tg
€ reduzida e a faixa de ATg é expandida. Este alargamento é provavelmente causado

pela diminuicAo da miscibilidade devido a presenca de dominios heterogéneos e
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microheterogeneidades locais com flutuacbes nas composicdes que possuem
diferentes Tg’s, 0 que sugere que a miscibilidade ndo ocorre completamente em nivel
molecular. O alargamento € bem visualizado em medidas de DMA e pode ser usado
para verificar a miscibilidade entre os componentes [182]. Os valores das Tg's sofreram
uma diminuicdo nas faixas de composicao analisadas, quando foi utilizada condicao de
alto cisalhamento de mistura (misturador HSM). Isto pode ter sido causado pela maior
mobilidade dos segmentos moleculares devido a uma provavel diminuicdo desses

segmentos.

5.3. PARAMETROS DE INTERAGAO CALCULADOS POR MODELOS TEORICOS

Uma mistura polimérica que apresente uma Unica transicao vitrea geralmente é
considerada com boa interagcdo entre os componentes, apresentando uma regiao
amorfa. Quando um sistema apresenta uma unica temperatura de transicao vitrea, é
possivel fazer previsbes de  por meio de modelos propostos na literatura. O
aparecimento de um desvio positivo das transicdes vitreas das misturas em relagéo aos
seus componentes puros € um forte indicativo que nesse sistema ha interacoes fortes

entre as macromoléculas.

Um dos problemas encontrados na literatura é a grande discrepancia entre os
valores relatados para a Tg das misturas. Aparentemente, as diferencas sao causadas
pelos métodos de processamento usados, o que resulta em diferentes morfologias do
sistema [20]. Medidas que s&o independentes da morfologia fornecem resultados que

concordam com a regra das misturas, tais como a densidade.
A Tabela 7 apresenta os resultados para as temperaturas de transicao vitrea

calculadas pelos modelos tedricos obtidas experimentalmente por DSC para as
misturas PVDF/PMMA 20/80 e 40/60 processadas no misturador LSM e HSM.
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Tabela 7— Temperatura de transicao vitrea para composi¢cdes PVDF/PMMA 20/80 e
40/60 processadas em misturado LSM e HSM determinadas por modelos empiricos

Composicao da mistura Composicao da mistura
PVDF/PMMA em LSM PVDF/PMMA em HSM
Equagao 40/60 20/80 40/60 20/80
Ty (°C) Ty (°C)
Fox-Flory 43,5 78,9 33,5 65,5
Gordon-Taylor 79,8 103,5 81,1 94,9
R. M. 61,9 92,5 49,3 77,1
Kwei 79,6 103,7 80,6 98,1
Jenckel-Heusch 79,4 104,2 80,6 98,1
Couchman 77,6 102,2 66,7 87,7
Utraki 26,7 63,7 14,7 48,1

Pode ser observado que os valores das Tg’'s calculadas pelos modelos de
Gordon-Taylor, Kwei e Jenckel-Heusch para as misturas PVDF/PMMA 40/60 e 20/80

processadas em LSM foram os que mais se aproximaram dos valores experimentais.

Os valores de Tg estimados pela equacdao de Jenckel-Heusch foram
satisfatorios, pois o coeficiente de correlacdo encontrado foi de 0,999 e o parametro m
da equacao encontrado foi de 0,47 para as misturas processadas no Haake. Para os
materiais processados no misturador HSM, os valores calculados de Tg segundo a
equacao de Jenckel-Heusch apresentaram um coeficiente de correlacdo de 0,998 e
para o parametro m, de 0,93. O ajuste do parametro k da equacédo de Gordon-Taylor
para as misturas processadas no misturador LSM foi de 1,68 e o coeficiente de

correlacao de 0,999. O coeficiente de correlacao do ajuste da equacao GT foi de 0,997
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para as misturas processadas no misturador HSM, e o valor de k encontrado foi de
3,22.

Zheng e colaboradores [183] ndo encontraram um bom ajuste usando k = 0,85
da eq. GT com os dados experimentais confrontando com GT e Fox. Em misturas
PVDF/PMMA obtidas a partir de solucdo em DMF, utilizando na equacao de Kwei o
valor de g = 82,7, obtém-se boa correlacdo dos resultados experimentais com valores
tedricos. Um bom ajuste foi encontrado usando a equacgao de Jenckel-Heusch, com m =
0,40. Na equacao de Jenckel-Heusch, onde m é uma constante escolhida para dar o
melhor ajuste, o termo quadratico foi selecionado para considerar interacoes

especificas na mistura [184].

O método numérico utilizado na estimativa das constantes dos modelos foi o
quasi-Newton, que utiliza uma matriz de aproximagdo Hessiana ou sua inversa da
funcao objetivo. O uso de uma matriz de aproximagao nesse método evita o calculo de
uma matriz Hessiana que pode ser dificil de obter. A aproximag¢ao da matriz inversa da
Hessiana, em vez da prépria Hessiana substitui a resolugdo de um sistema linear em
cada iteracao, por um produto matriz-vetor. Esse método foi utilizado na estimativa dos
parametros de interacdo de Kwei e Flory-Huggins através da metodologia proposta por
Lu e Weiss [68].

Mandelkern relatou a Tg do PVDF com sendo de -35°C. Kabin et al. observaram
duas regides de relaxagdo. Uma foi assinalada com sendo a Tg do PVDF e o segundo

mecanismo tem sua origem na fase cristalina [24].

Martinez-Salazar e colaboradores [185] relataram que a relagcédo entre a Tg e a
composicao para uma mistura PVDF/PMMA completamente amorfa poderia ser
ajustada pela equacao de Gordon Taylor. Essas observacdes estdo de acordo com as
observacbes de Hirata e Kotaka [93], contanto que a quantidade de PVDF né&o
ultrapasse 60%. Entretanto, os dados comecam a desviar dos valores previstos em
concentragdes de PVDF acima de 40%.
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Dados de Tg para misturas amorfas de polimeros ajustam bem com a eq. GT,
sendo encontrados valores de 0,37 a 0,40 [186]. Gordon e Taylor derivaram sua
equacao assumindo que a variacdo de volume de mistura de uma mistura ideal é zero
ndao somente no estado liquido mas também no estado vitreo. Wood derivou as
equacbes assumindo que a entalpia de mistura é zero no estado liquido e vitreo.
Couchman assumiu que a entropia de mistura de polimeros é pequena no estado
liquido e vitreo [187].

Os parametros da equacao de Kwei, k e g, foram obtidos por meio de regressao
nao-linear. Segundo a literatura [21], o parametro g da equacdo de Kwei expressa
diretamente segundo a literatura as forgas de ligacbes do tipo hidrogénio que os
componentes fazem na mistura. Essas interagdes sao devido a auto-associacoes entre
moléculas que ocasionam mudancas significativas nas propriedades dos componentes
da mistura polimérica. Essas interacoes especificas entre moléculas dependem
fortemente da entropia do sistema, bem como do tamanho da cadeia e seu estado
conformacional. A comparacao direta desse parametro pode ser um indicativo que o
sistema analisado possui maior densidade de ligagdes hidrogénio.

Na Figura 19 sdo apresentados os dados experimentais e o ajuste nao-linear
segundo a equacdo de Kwei para as misturas que apresentaram somente uma
transicao vitrea processadas nos misturadores LSM e HSM.

Pode ser observado pela Figura 19 (a) que a equacdo de Kwei representou
adequadamente o0s resultados experimentais para as misturas processadas em
misturador LSM. O parametro g encontrado foi da ordem de 125,4 e o0 k de 1, sendo
qgue o coeficiente de correlagcao encontrado foi de 0,999.
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Figura 19 - Ajuste da equacao de Kwei das misturas PVDF/PMMA processadas em
misturador (a) LSM e (b) HSM.

Para as misturas processadas no misturador HSM (Figura 19 (b)), o modelo de
Kwei ajustou satisfatoriamente os dados experimentais sendo que o valor de g
encontrado foi de 130,2 e 0 kde 1. Para esse sistema o coeficiente de correlagéo foi de
0,997. O maior desvio observado no sistema processado no misturador HSM sugere
gue neste sistema pode estar havendo uma maior concentragéo de ligagées hidrogénio.

Devido a este processamento fornecer calor na forma de atrito ao polimero, este causa
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um maior cisalhamento nas cadeias poliméricas, que por sua vez gera uma maior Cisao,
gerando assim segmentos mais moveis e com maior entropia. Os segmentos mais

méveis podem assim interagir mais facilmente.

A derivada da equacao de Kwei para o componente 2, quando k = 1 apresenta
um valor maximo na curva Tg x composicdao do componente 2 quando g>0 e um valor
minimo quando g<0. O termo qw;w, da equacao de Kwei representa o desvio da Tg da
mistura em relacdo a média ponderal. O produto K,Tg, onde K, € a constante de
Boltzmann, é portanto a energia térmica média suficiente para superar a barreira de
energia que, abaixo da Tg imobiliza a cadeia. O produto kBqw;w. é portanto, o excesso
de energia pelo qual a estabilizacdo média das cadeias na mistura é maior que a média
ponderada nas estabiliza¢gées da cadeia no homopolimero [188].

Entretanto, nenhuma das relacées de Tg em funcéo da composicao baseadas na
aditividade ou nos volumes especificos dos componentes da mistura é capaz de refletir
adequadamente o comportamento real da transicdo vitrea em misturas poliméricas
misciveis. O mesmo é valido para as expressdes baseadas na continuidade a Tg de
fungcdes termodindmicas e suas funcées de excesso. Todas essas relacdes resultam
em uma equagao do tipo Gordon-Taylor [188]. Considerando que de acordo com o0s
requisitos termodinamicos da miscibilidade polimérica, a energia de interacao entre os
componentes da mistura deve ultrapassar a interacdo dentro dos homopolimeros, no
inicio, o parametro K da equacao GT era considerado um simples parametro de ajuste.
Posteriormente a equacdo foi estendida por um termo de segunda ordem em
concentracao para considerar um parametro empirico para a interacao favoravel entre
0s componentes da mistura. Mas para interacoes mais fortes entre 0os componentes
requeridas pela termodinamica, um empacotamento mais denso da mistura deve
ocorrer. Portanto, essas abordagens simplificadas explicam os desvios positivos da
aditividade observados experimentalmente, i. e., 0os valores positivos dos parametros de

ajuste, mas nao explicam os desvios negativos observados da Tg.

Quando se lida com misturas poliméricas com um componente semicristalino,

considerando as equacdes de Fox e Gordon-Taylor, deve ser considerado que a fracao
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em massa de um componente ndo € a mesma como na composicao da mistura, porque
a Tg deste tipo de mistura corresponde ao movimento de cadeia na fase amorfa total.

Portanto, a por¢éao da fase cristalina ndo deve ser considerada [186].

Varias interpretacoes tém sido dadas para a constante k da equacao de Gordon-
Taylor. Alguns autores interpretam como a razdo dos coeficientes de expansao
volumétrica dos componentes na Tg; outros a razdo dos incrementos da cp dos
componentes. Essas interpretacdes sdo validas na faixa de valores de k (0,8-1,2) onde
a equacgao de GT descreve satisfatoriamente o comportamento das misturas misciveis.
A limitacdo da aplicacao da equacao de GT é em parte causada pelo fato que desvios
da Tg da média ponderal dos homopolimeros serem expressas exclusivamente por k e
ao mesmo tempo, a constante k que é associada com a fracdo em massa de somente
um dos componentes, introduz assimetria na curva Tg versus composi¢cdo. O parametro
k da eq Gordon Taylor pode ser tomado como uma medida semiquantitativa da forga da

interacdo entre os componentes da mistura [189].

Assumindo a continuidade de AHy e ASy a Tgu e ACp é independente da
temperatura, Couchman e Karasz derivaram equacdes Tg versus composicao. Por meio
de andlise de propagacdo de erro, foi relatado que a confiabilidade das equacdes

depende consideravelmente da acuracia dos dados de ACp [60].

Para sistemas onde Tg. / Tgi > 1, & possivel a aplicacdo de equacgdes
simplificadas como a de Fox; entretanto, para sistemas onde a relacdo afasta-se da
unidade, para valores maiores, 0os dados experimentais sdo melhores representados
pela equagdo de Couchman. Quando a fragdo do componente amorfo € menor que 0,4,
as equacdes de Pochan, Kelly-Bueche e Couchman aproximam-se dos dados
experimentais. Acima desse valor, ocorre uma mudancga brusca nos parametros da
transicao vitrea (ACp, Tg e ATg), que indica 0 aumento da mobilidade das unidades em
relaxacdo, com as propriedades tendendo a do componente amorfo para maiores
valores de concentracao do mesmo [190].
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Os valores do parametro de interacdo obtidos a partir da equacao 21 estao
mostrados na Tabela 8. Foram utilizados os valores de densidade do PVDF 1,76 g/cm®
e do PMMA 1,19 g/cm® e a massa molar da unidade repetitiva do PVDF e PMMA

respectivamente 64 g/mol e 100 g/mol.

Tabela 8 - Parametros de interagao para as misturas PVDF/PMMA 40/60 e 20/80
processadas em misturadores LSM e HSM

LSM
PVDF/PMMA A K r X
40/60 70,18 0,24 0,999 -0,238
20/80 57,42 0,08 0,999 -0,195
HSM
PVDF/PMMA A K r X
40/60 77,47 0,21 0,999 -0,290
20/80 61,34 0,06 0,999 -0,229

Pode ser observado que os valores do parametro de interacado x sdo préximos a
-0,2, o que comprova interacdo entre PVDFe PMMA, conforme relatado na literatura
[47,191].

5.4. INFLUENCIA DO TEOR DE PMMA NA CRISTALIZACAO E FUSAO DO PVDF

A Figura 20 mostra as curvas de fusdo (Tm) do PVDF puro e do PVDF nas
misturas PVDF/PMMA 80/20 e 60/40 processadas em misturadores LSM e HSM. As
curvas foram deslocadas verticalmente usando uma escala arbitraria. Pode-se observar

que a temperatura de fuséo é deslocada para valores menores, em torno de 162°C.

Para a mistura PVDF/PMMA observa-se uma variacao da linha base em torno de
75°C, que pode ser atribuida a transicdo vitrea do PMMA. Verifica-se que quando a
mistura foi processada em condicoes de alto cisalhamento (HSM), o abaixamento da
temperatura de fusdo do PVDF na mistura foi mais acentuado.

81



PVFD/PMMA 100/0

(a) Q| PVFD/PMMA 80/20
Z
L
PVFD/PMMA 60/40
T T T T T T T T T T T T T 1
50 75 100 125 150 175 200
Temperatura (°C)
PVDF/PMMA 100/0
(b) ol PVDF/PMMA 80/20
[
Z
L

PVDF/PMMA 60/40

T T T T T T T T T T T T T 1
50 75 100 125 150 175 200
Temperatura (°C)

Figura 20— Curvas de fusdo do PVDF e de misturas PVDF/PMMA 80/20 e 60/40
processadas em misturador (a) LSM e (b) HSM.

A diminuicado da temperatura de fusdo do PVDF com a adi¢gdo de PMMA, que foi
relatada primeiramente por Nishi e Wang [47], somente pode ser entendida se y,, €
negativo. Na faixa de miscibilidade dos dois polimeros, isto €, até 40% em massa, uma
Tg Unica é observada e é deslocada para valores menores. Pode ser também
observado que a temperatura de fusdo diminui continuamente com o aumento da
quantidade de PMMA. Acima de 60% em massa de PMMA, as misturas sao totalmente

amorfas.
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Wang e colaboradores observaram [16] que para teores de PVDF abaixo de 60%
em massa nao ocorre cristalizacdo e ndo aparecem picos de fusdo, o que implica que
0s componentes estao no estado amorfo. Para misturas resfriadas rapidamente a partir
do estado fundido, foram observados picos de dupla fusao.

A adicdo de PMMA favorece a formacgdo de cristais na forma beta na mistura
PVDF/PMMA 80/20 devido ao efeito do resfriamento rapido resultante da reducao da
velocidade de cristalizacdo e das interacdes especificas entre o PVDF e PMMA, que
induz a nucleacdo preferencial beta. Kim e colaboradores [133] observaram que
somente a fase cristalina beta foi formada a temperaturas de témpera abaixo de 30°C.
Quantidades razoaveis de fase alfa foram formadas as expensas da fase beta nas
amostras 60/40 e 50/50 temperadas a temperaturas abaixo de 0°C, seguidas de
recozimento a 130°C. Este comportamento pode ser explicado pelo fato de tanto a
nucleacao beta quanto a alfa nas amostras 60/40 e 50/50 serem mais proibidas que na
mistura 80/20 durante o resfriamento rapido a baixas temperaturas devido ao aumento
na Tg, resultante do aumento do numero de contatos entre PVDF e PMMA com
conformacéo trans-trans (TT).

Amostras de filmes de PVDF mostraram que no DSC o pico de cristalizagdo da
fase alfa aparece entre 157 e 177°C, enquanto que o pico de cristalizacdo
correspondente a fase gama aparece entre 187 e 197°C [113].

A Tabela 9 mostra os valores das temperaturas de fusdo do PVDF e das
misturas PVDF/PMMA 80/20 e 60/40 processadas nos misturadores LSM e HSM. Pode
ser observado que as temperaturas do pico de cristalizacdo diminuem com o aumento
do teor de PMMA até 40% em massa nas misturas. O aumento na viscosidade e a
diluicdo de unidades cristalizaveis impedem movimentos moleculares e atrasam o
processo de transporte de segmentos de PVDF para a interface cristalito-fundido. Isto
tende a restringir os processos de nucleacao e crescimento O calor de fusdo do PVDF
completamente cristalino € considerado 104,2 J/g [177]. Os valores mostrados na
Tabela 10 foram normalizados de acordo com o teor de PMMA na mistura.
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Tabela 9 - Entalpia de cristalizacdo, temperatura de fusdo e grau de cristalinidade do
PVDF e das misturas PVDF/PMMA processadas em misturador LSM e HSM

PVDF/PMMA Misturador T: (°C) AH; (J/g) Xe (%)
100/0 170,5 46,4 445
80/20 LSM 167,2 35,5 42,5
60/40 161,6 23,6 37,7
100/0 166,9 41,5 39,8
80/20 HSM 163,1 31,8 38,1
60/40 156,3 21,1 33,7

onde AH; é a entalpia experimental de fuséo, Tf é a temperatura de fusado, X, é o grau de cristalinidade.

5.5. INFLUENCIA DO PROCESSAMENTO NA CRISTALIZACAO NAO-ISOTERMICA
DO PVDF NAS MISTURAS PVDF/PMMA

As curvas de cristalizacdo nao-isotérmica em varias taxas de resfriamento em
funcdo da temperatura das misturas PVDF/PMMA 80/20 processadas em misturador
LSM e HSM estdo mostradas na Figura 21. Os graficos referentes as amostras
PVDF/PMMA 100/0 e 60/40 estdo mostrados no Anexo.

Como esperado, o aumento a taxa de resfriamento diminui as temperaturas de
cristalizacao, fazendo com que a faixa da temperatura de cristalizacao se torne mais
larga. Como o processo de cristalizacao é dependente do tempo, menores taxas de
resfriamento permitem que as cadeias poliméricas tenham tempo suficiente para alterar
a sua conformacgdo para um arranjo energético mais adequado e para a formacgao de

cristalitos a temperaturas maiores; além disso, ha a inércia térmica do sistema.
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Figura 21- Curvas de cristalizagdo nao isotérmica a varias taxas de resfriamento do
PVDF e de misturas PVDF/PMMA 80/20 processadas em misturador (a) LSM e (b)
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HSM.

A Tabela 10 mostra os valores da temperatura de pico de cristalizagcdo nao-

isotérmica (T;) e da variagao de entalpia (4H), em diferentes taxas de resfriamento, do
PVDF puro e das misturas PVDF/PMMA 80/20 e 60/40 processadas em misturadores

LSM e HSM.
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Tabela 10 — Temperatura de pico de cristalizagdo nao-isotérmica (7;) e entalpia (4H),
em diferentes taxas de aquecimento, do PVDF e de misturas PVDF/PMMA processadas
em misturadores LSM e HSM

PVDF/PMMA Misturador ¢ (°C/min) T; (°C) T.. (°C) T, (°C) AH (J/9)
2,5 153,4 134,7 150,5 44,1
5 150,9 133,0 146,8 43,2
100/0
10 149,1 127,8 143,6 42,5
20 1441 118,2 137,2 41,7
2,5 152,4 128,2 146,4 36,5
5 148,7 129,2 142,2 34,8
80/20 LSM
10 144,3 122,3 137.,9 34,5
20 138,7 110,3 130,4 33,5
2,5 142,3 119,7 135,1 21,9
5 138,5 109,8 129,5 21,7
60/40
10 133,3 100,5 121,4 20,1
20 126,4 86,2 108,4 15,5
2,5 154,7 134,9 150,1 42,4
5 151,4 134,6 146,9 41,4
100/0
10 144,4 120,7 138,0 41,0
20 144,2 116,3 135,0 39,4
2,5 151,5 123,6 144,7 34,4
5 146,9 124,5 139,8 33,4
80/20 HSM
10 140,2 112,1 131,1 33,1
20 137,4 103,2 126,5 31,4
2,5 143,1 114,5 129,4 21,8
5 135,8 99,7 121,9 21,4
60/40
10 128,8 82,9 110,3 18,5
20 120,1 58,3 95,1 12,3

Ha uma diminuigao tanto da T, como 4H quando o PVDF & misturado com o
PMMA, e essa diminuicdo é maior quanto maior é o teor de PMMA, independentemente
do tipo de misturador usado.

De acordo com estudos anteriores sobre cristalizacdo de misturas PVDF/PMMA

[18,19], foi observado que a adicado de PMMA ao PVDF desloca o pico de cristalizacao
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para temperaturas menores. A diminuicao da temperatura de cristalizagdo do PVDF na
mistura PVDF/PMMA pode ser atribuida as interacdées intermoleculares especificas
entre o grupo carbonila do PMMA (—H>C—C(CH3)(COOCH3)—) e os hidrogénios do
PVDF (—H,C—CF>—) [17], ao invés de interagbes intra e intermoleculares entre os
atomos de fluor e de hidrogénio do PVDF, desfavorecendo a formacédo de nucleos a
temperaturas mais altas. E provavel que a diminuicdo da T, com o aumento do teor de
PMMA na mistura ocorra porque a nucleacao da fase beta do PVDF, que acontece a
baixas temperaturas, seja favorecida de modo similar pela presengca de moléculas de
PMMA.

As cadeias de PMMA reduzem a mobilidade de segmentos moleculares de
PVDF devido a interagdes especificas entre os hidrogénios do PVDF e o grupo
carbonila do PMMA a temperaturas proximas a Tg do ultimo. Enquanto que essa
mobilidade reduzida favorece a formacdo de nlcleos e da fase beta, diminui
drasticamente o crescimento dos cristalitos. Nas misturas PVDF/PMMA ricas em PVDF,
o0 processo de cristalizagdo é pouco afetado pela presenca de PMMA porque a
cristalizacdao do PVDF a partir do estado fundido ocorre em temperaturas mais altas
devido a nucleagdo mais estavel da fase alfa [132]. Em misturas PVDF/PMMA com
baixo teor de PMMA, a probabilidade de interacdoes entre os segmentos de PVDF é
maior que entre os segmentos de cadeia do PVDF e PMMA e a fase alfa é ainda
favorecida. Por outro lado, maiores teores de PMMA podem ser usados para favorecer
a formacéao da fase beta do PVDF.

A diminuicdo da temperatura de cristalizagdo do PVDF quando as misturas
PVDF/PMMA sao processadas no misturador HSM, pode ser atribuida ao alto
cisalhamento imposto as amostras. O processamento realizado no misturador HSM
favorece uma melhor mistura entre os componentes e portanto uma maior interagao
entre os segmentos de cadeia do PVDF e do PMMA, do que o processamento realizado
no misturador LSM. As entalpias de cristalizagdo sao maiores quando baixas taxas de

resfriamento sdo usadas, conforme esperado. No caso de misturas poliméricas
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formadas por polimeros amorfos e semicristalinos, os valores de entalpia diminuem

devido a interagédo na fase amorfa de ambos os polimeros [33].

A Figura 22 mostra os valores de Xr do PVDF como funcdo do tempo de
cristalizacdo a varias taxas de resfriamento (¢) para a mistura PVDF/PMMA 80/20
processada nos misturadores LSM e HSM. O tempo médio de cristalizacao, t;,,, definido
como o tempo requerido para se atingir metade da cristalinidade final foi avaliado a
partir das curvas de cinética de cristalizacdo. Todas as curvas apresentaram uma forma
sigmoidal, indicando um processo primario de cristalizacdo durante os estagios iniciais
e um processo secundario mais lento durante os estagios finais [192].

A partir dos resultados mostrados na Figura 22, pode ser observada a forte
dependéncia dos processos de nucleacao e crescimento na taxa de resfriamento. Apos
as curvas de fluxo de calor com a temperatura alcangcarem um maximo, uma grande
fracdo da cristalinidade € desenvolvida por meio de processos cinéticos secundarios.
Menores taxas de resfriamento permitem maior mobilidade e difusdo para as moléculas,
ja que a viscosidade no fundido € menor e menor tempo é requerido para a formagao
dos cristalitos [46]. O mesmo comportamento foi observado por Chiu [191], em misturas
poli(fluoreto de vinilideno)/poli(acetato de vinila) (PVDF/PVAc), nas quais t;,», aumentou
com o aumento do teor de PVAc, que foi primeiramente atribuido a redugdo da
mobilidade molecular proveniente do aumento da T4 ap6s a mistura com PVAc. O valor
de t;» também mostrou uma tendéncia de aumento com a T, a uma dada composicao,
0 que é consistente com o postulado de que a cinética de cristalizacdo na faixa de T; é

dominada pela forca motriz termodinamica.
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Figura 22- Desenvolvimento da cristalinidade relativa em funcao do tempo de
cristalizacao, a varias taxas de resfriamento, do PVDF e de misturas PVDF/PMMA
80/20 processadas no misturador (a) LSM e (b) HSM.

No caso do PVDF, o resfriamento lento permite que os esferulitos nucleados nos
primeiros estagios do resfriamento crescam mais do que interajam com outras zonas

cristalinas. Isso reduz a regido interfacial e aumenta o grau de ordem do sistema [73].

89



Sajkiewicz [115] calculou que a taxa maxima de cristalizacdo do PVDF ocorre a
temperaturas entre Tg e Tm, mais precisamente a 115°C. Amostras de filmes de Kynar
720 obtidos por compressdao mostram um aumento no pico de fusdo e um aumento do
grau de cristalinidade. Dividindo o pico de fusdo em dois picos, duas endotermas séo
evidentes com picos em que a diferenca é de 6°C. O pico de temperatura mais baixa é
atribuido a fase alfa, enquanto que o de temperatura mais alta é atribuido a fase beta.

Resultados de DSC indicaram que a transicao alfa-beta é endotérmica durante
0 aquecimento e exotérmica durante o resfriamento, com a temperatura maxima de
cerca de 65°C. Usualmente essa transicdo € chamada de transicdo/relaxacdo alfa-c.
Uma hip6tese para a ocorréncia dessa transicdo € a reorganizacao de regides mais
desordenadas em cristalitos [10].

5.5.1. Cristalizacao nao-isotérmica pelo modelo de Avrami

A Figura 23 mostra os graficos de Avrami de ln[—ln(l—XT)] versus Int
utilizando os valores de Xt em funcdo do tempo de cristalizacdo a varias taxas de
resfriamento (¢), para cristalizacdo nao-isotérmica do PVDF em misturas 80/20

PVDF/PMMA processadas no misturador LSM e HSM, respectivamente.

A parte inicial do grafico de Avrami é usada para estimar os valores dos
parametros n e Z; o desvio ap6s a parte inicial linear é atribuido a cristalizacéo
secundaria [80]. Na pratica, n diminui com o0 andamento da cristalizagdo. A equacao de

Avrami representa adequadamente somente a fase inicial do processo de cristalizacao.
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Figura 23— Graficos de Avrami de ln[— In(1-X T)] versus Int da cristalizagao nao-

isotérmica de PVDF em misturas PVDF/PMMA 80/20 processadas em misturador (a)
LSM e (b) HSM.

Os graficos de Avrami mostraram comportamento similar em ambos os tipos de
processamento. Efeitos secundarios, indicados pela regido nao linear podem ter sido
causados pela presenca de PMMA, que prejudica a cristalizagédo do PVDF. Além disso,
as cadeias de PMMA amorfo podem ter sido rejeitadas pela frente de crescimento de

cristalizacao. Geralmente, o estagio secundario esta relacionado a perfeicdo do cristal,
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que é impedida pela cristalizacdo imperfeita das moléculas nos estagios iniciais da
cristalizacdo [46].

O valor de Z; na expressao de Avrami possui uma natureza global, porque a taxa
de cristalizagdo macroscopica € geralmente determinada pelas taxas de ambos os
processos — nucleacado e crescimento cristalino, que possuem energias de ativacao
diferentes. Avrami considerou a cinética de transformacéao de fase usando uma taxa de
nucleagdo constante, ignorando o fato do volume de material ndo transformado ser
decrescente. A andlise de dados experimentais mostra freqlientemente que o expoente

de Avrami ndo € um numero inteiro. Quatro razdes podem explicar este fato [80]:

a) a razao entre as densidades do cristal e do liquido variam durante o processo de
cristalizacao (se a razdo diminui, o valor de m diminui);

b) a taxa de nucleacao verdadeira (eq. Hoffman) varia durante o processo de nucleacao
(se esta taxa diminui, m diminui);

c) a taxa de crescimento esferulitico varia durante o processo de cristalizacao;

d) a morfologia de crescimento varia durante o processo de cristalizagédo (por exemplo,

de um crescimento colunar, transcristalino, para esferulitico (nesse caso m aumenta).

Portanto, o expoente de Avrami é influenciado pela massa molar, tipo de
nucleacgao e cristalizacao secundaria; geralmente é uma funcéao fraca da temperatura.

O método de Ozawa néo foi usado nesta Tese devido a forte dependéncia da
cristalizacdo em relagdo a taxa de resfriamento. A andlise de Ozawa nao descreve
adequadamente a cristalizacao nao-isotérmica de polimeros tais como polietileno e poli-
éter-éter-cetona, nos quais uma grande porgao da cristalizacao é atribuida a processos
secundarios [79]. Ozawa introduziu o parametro Ko(T), um parametro cinético que
considera a geometria e a variacdo na nucleacao e taxa de crescimento. Ozawa, em
sua abordagem, ignorou a cristalizacdo secundaria e a dependéncia do comprimento de
dobra de cadeia em relacao a temperatura [82].
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A Tabela 11 apresenta os parametros de Avrami n, Z; e t;» para a cristalizacao
nao-isotérmica, a varias taxas de resfriamento, calculadas usando a constante corrigida
Z; para PVDF puro e para as misturas PVDF/PMMA processadas nos misturadores
LSM e HSM.

Os dados mostram claramente que o PMMA influenciou os parametros cinéticos
n, Z¢ e t12. Portanto, a taxa de cristalizacdo é desacelerada com a adicdo de PMMA no
PVDF, e isso provavelmente ocorre devido a diminuicdo da mobilidade molecular do
PVDF causada pela maior interacdo (ligacao hidrogénio) entre os segmentos de cadeia
do PVDF e PMMA na fase amorfa [8,9].

O tipo de processamento influenciou os valores de n e Z; para o PVDF puro.
Para o PVDF puro processado em misturador LSM, n aumentou com a taxa de
resfriamento. Por outro lado, n diminuiu para o PVDF puro processado em HSM e para
as misturas processadas pelos dois tipos de misturadores. Para o PVDF puro e para as
misturas PVDF/PMMA, Z. aumentou com a taxa de resfriamento, de modo
independente do tipo de processamento. Embora Z; tenha aumentado com a taxa de
resfriamento nas misturas PVDF/PMMA, ocorreu uma ligeira diminuicdo de Z; com o
teor de PMMA, causado pela dificuldade de cristalizagdo do PVDF pela presenca do
PMMA.

Deve ser destacado que os valores de t» calculados sdo diferentes daqueles
obtidos por meio da utilizacdo dos dados do grau de cristalinidade X7 . A taxa de
cristalizacao é dependente da composicao da mistura e da taxa de resfriamento. Por
outro lado, Z; aumenta com o aumento da taxa de resfriamento de PVDF, enquanto que
ti2 diminui. Tendéncias similares em Z; e t;» foram observadas para todas as misturas
PVDF/PMMA. Tanto Z; como t;,» sao influenciadas pela adicdo de PMMA.
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Tabela 11— Valores de n, z, e t;,» obtidos da analise de Avrami para cristalizacdo nao-
isotérmica de PVDF e de misturas PVDF/PMMA processadas em misturadores LSM e

HSM
PVDF/PMMA Tipo de o n Zc t1/2 (min) r
misturador
25 3,12 0,35 1,24 0,997
5 335 0,73 0,98 0,998
100/0
10 3,55 0,98 0,90 0,999
20 3,90 1,07 0,89 0,998
25 458 0,09 1,56 0,999
5 4,05 0,54 1,06 0,998
80/20 LSM
10 3,95 0,94 0,92 0,999
20 3,45 1,05 0,88 0,999
25 351 0,13 1,61 0,999
5 321 0,52 1,09 0,999
60/40
10 2,97 0,84 0,93 0,999
20 2,85 0,96 0,89 0,999
25 3,99 0,16 1,44 0,996
5 3,71 0,71 0,99 0,998
100/0
10 3,16 0,97 0,89 0,999
20 3,31 1,04 0,88 0,999
25 451 0,09 1,57 0,999
5 439 0,45 1,10 0,998
80/20 HSM
10 4,19 0,89 0,94 0,999
20 3,67 1,03 0,89 0,999
25 3,55 0,06 1,99 0,993
5 3,10 0,43 1,16 0,995
60/40
10 2,72 0,77 0,96 0,996
20 2,41 0,92 0,89 0,999
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Sem considerar a taxa de cisalhamento, os valores de n para o PVDF
processado nos dois misturadores, ficaram situadas entre 3,1 e 4,0. Os valores de n
préximos a 3 encontrados para as misturas PVDF/PMMA investigadas sugerem que a
nucleacgao seja heterogénea [14], com crescimento de cristalitos tridimensionais e que o
mecanismo de cristalizacdo do PVDF é afetado pelo PMMA. Valores fracionarios de n
tem sido explicados pela dependéncia da cristalizacdo em relacdo ao mecanismo de
nucleagéo e crescimento. Entretanto, de acordo com Li and Kaito [192], nas misturas
PVDF/Nylon 11 a diminuicdo dos valores de n a partir de 2,9 para o PVDF puro, para
2,0 para as misturas, indica que o mecanismo de nucleacao € diferente. A diminuicao
do valor de n para a mistura foi atribuida a nucleagdo heterogénea do PVDF sobre a

superficie do nylon 11.

5.5.2. Cristalizacao nao-isotérmica pelo modelo combinado Avrami-Ozawa

A partir dos métodos de Avrami e Ozawa, foram feitas tentativas de modificar e
combinar as duas abordagens basicas para o estudo da cristalizagdo nao-isotérmica de
polimeros [81]. A equagao desenvolvida por Liu que combina os métodos de Ozawa e
Avrami foi usada para avaliar o comportamento da cristalizacdo nao-isotérmica, em

varias taxas de resfriamento, para o PVDF puro e para as misturas PVDF/PMMA.

A Figura 24 mostra os graficos de ln‘(ﬁ‘ versus In t para o PVDF puro e para as

misturas PVDF/PMMA 80/20 e 60/40 processadas em misturador LSM e HSM, que
fornece uma linha reta com coeficiente linear de In F(T) a um determinado grau de
cristalinidade e um coeficiente angular de -b. O comportamento das misturas
processadas nos dois tipos de misturadores mostrou relacdes lineares com coeficiente
de correlacao r > 0,984.

A Tabela 12 mostra os valores de F(T) baseados no tratamento de Liu et al. [81]
para o PVDF e para as misturas PVDF/PMMA processadas nos dois tipos de
misturadores para dados de diferentes graus de cristalinidade.
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Figura 24 - Grafico In¢ versus Int da cristalizacao do PVDF em mistura PVDF/PMMA
80/20, processadas em misturador (a) LSM e (b) HSM.

Pode ser observado da Tabela 12 que os valores de F(T) aumentam
sistematicamente com o aumento do grau de cristalinidade. A um determinado valor de
grau de cristalinidade, quanto maior o valor de F(T), maior velocidade de resfriamento é
necessaria no tempo unitario de cristalizacao, indicando que a cristalizacao do polimero

€ mais dificil. Os valores de b mostraram uma ligeira tendéncia de aumento para teores
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maiores de PMMA nas misturas. Nas misturas processadas em condicbes de alto
cisalhamento, o PVDF mostrou maior dificuldade em cristalizar.

Tabela 12 -Valores de b e F(T) versus grau de cristalinidade baseados no método de
Liu para PVDF e para misturas PVDF/PMMA processadas em misturadores LSM e

HSM
PVDF/PMMA Tipo de Xr(%) b F(T) r
misturador

20 1,75 5,13 0,998

40 1,72 7,44 0,998
100/0

60 1,75 9,94 0,999

80 1,79 1,.23 0,999

20 1,19 7,99 0,999

40 1,22 10,19 0,998
80/20 LSM

60 1,28 12,46 0,997

80 1,34 16,22 0,996

20 1,60 11,82 0,997

40 1,53 17,92 0,996
60/40

60 1,65 26,12 0,998

80 1,61 36,53 0,999

20 1,38 6,40 0,986

40 1,44 8,65 0,987
100/0

60 1,50 11,04 0,986

80 1,53 14,77 0,984

20 1,31 9,37 0,995

40 1,33 12,09 0,996
80/20 HSM

60 1,36 14,71 0,997

80 1,40 18,63 0,996

20 1,32 18,17 0,995

40 1,43 28,17 0,993
60/40

60 1,52 40,61 0,991

80 1,60 60,38 0,988

Conforme dito anteriormente, o processo de cristalizagao para misturas misciveis
que contém um componente nao cristalizavel no estado fundido é de certo modo
complexo. Primeiro, o potencial quimico da fase liquida é alterado devido a interacdes
especificas entre 0os componentes. Essas interacdes modificardao a energia livre
necessaria para a formagdao de um nucleo critico e a mobilidade dos componentes
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cristalizavel e do nao cristalizavel. Em segundo lugar, para ocorrer a cristalizacao, o
componente nao cristalizavel deve difundir para longe da frente de crescimento
cristalino. Portanto, a velocidade de avanco da frente de crescimento cristalino refletira
uma competicdo entre a capacidade inerente do cristal crescer e do transporte do
componente ndo cristalizavel na mistura [20,46]. Essa explicagdo corrobora os
resultados obtidos nesta Tese, que foram o aumento de t;,2, 0 deslocamento do pico de
cristalizacao para temperaturas mais baixas e o0 aumento de F(T), para as misturas

processadas no misturador do tipo Drais.

O modelo desenvolvido por Ziabicki de cristalizacdo n&o isotérmica assume a
dependéncia direta da taxa de cristalizacdo K em relacdo ao tempo, como resultado de
dois efeitos adicionais dependentes do tempo. De acordo com o modelo de Ziabicki, a
cristalizacdo nao isotérmica pode ser descrita como um processo composto de
cristalizacao de regime estacionario e uma parte que € dependente do tempo. Esses

dois mecanismos, relaxacional e atérmico, afetam a taxa de cristalizac¢ao [75,80].

5.5.3. Energia de ativacao pelo método de Friedman

As energias de ativagdo para a cristalizacdo nao-isotérmica de PVDF e das
misturas PVDF/PMMA processadas em misturador LSM e HSM foi avaliado pelo
método de Friedman. A Figura 25 apresenta exemplo do grafico de Friedman paras
misturas PVFD/PMMA 80/20 processadas nos dois tipos de misturadores, HSM e LSM.

A Figura 26 mostra o grafico de Ea versus X7 para as composicoes 80/20

PVDF/PMMA processadas nos misturadores LSM e HSM, baseado na equacdo de

Friedman.
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Figura 26 — Energia de ativacdo em fungéo da cristalinidade relativa das misturas
PVFD/PMMA 80/20 processadas em misturador LSM (Haake) e HSM (Drais).

Os valores das energias de ativacao calculadas a partir das curvas de DSC em
diversas taxas de resfriamento para o processamento no misturador LSM s&o maiores
que no misturador HSM. Por outro lado, a mobilidade dos segmentos de cadeia do
PVDF processados no misturador Drais (HSM) é maior que quando processados em
red6metro de torque (LSM). Os resultados de F(T) e ty2 sugerem que a cristalizagdo no
processo de mistura em HSM ocorre de modo mais lento que no misturador LSM. Os
valores mais baixos da energia de ativacao encontrados no misturador LSM estao
relacionados com o deslocamento das temperaturas de cristalizacdo. Este fato é
provavelmente devido ao alto cisalhamento induzido na amostras processadas.

A Tabela 13 apresenta os resultados dos parametros cinéticos estimados pelo

método de Friedman.
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Friedman
Tipo de | PVDF/PMMA | Xt (%) Ea Constante R
misturador (kd/mol)
20 -147 4 -42.5 0,982
40 -118,4 -34,1 0,979
100/0
60 -90,7 -26,3 0,977
80 -89,3 -26,6 0,975
20 -134,1 -39,4 0,962
40 -99,9 -29,2 0,942
LSM 80/20
60 -75,6 -22,3 0,931
80 -74,3 -22,6 0,936
20 -65,4 -20,6 0,968
40 -55,9 -17,6 0,980
60/40
60 -58,4 -18,6 0,979
80 -64,0 -21,1 0,988
20 -100,8 -29,3 0,946
40 -82,0 -23,7 0,916
100/0
60 -71,5 -20,8 0,913
80 -86,2 -25,8 0,910
20 -113,9 -33,9 0,989
40 -91,5 -27,1 0,993
HSM 80/20
60 -66,3 -19,7 0,975
80 -61,6 -19,1 0,934
20 -41,7 -14,0 0,945
40 -29,9 -10,2 0,930
60/40
60 -25,5 -8,96 0,924
80 -25,9 -9,70 0,902

Tabela 13 — Parametros cinéticos estimados segundo a aplicacao da equacao de
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A segregacdo do componente amorfo é natural, jA que a forca motriz da
cristalizacdo tende a separar os dois componentes de serem misturados. Trabalhos
anteriores [74] sugeriram que as moléculas do diluente confinadas nas regides
interlamelares sao deformadas pelos cristais e possuem menor entropia
conformacional. Uma forga motriz entrépica é entdo desenvolvida, tendendo a empurrar
as moléculas do diluente para fora das regides interlamelares. Chen e Wang [74,183]
sugeriram que a forga motriz da cristalizacdo dos segmentos cristalizaveis dentro das
zonas interlamelares provavelmente atua empurrando as regides interlamelares. Duas
forcas motrizes portanto existem para rejeitar o diluente amorfo para fora das zonas
interlamelares, quais sejam, a forca entrépica e a forca motriz de cristalizacao dos
segmentos cristalizaveis. Essas duas forcas competem contra a interacao favoravel
entre o diluente amorfo e a porcdo amorfa do polimero cristalino nas regides

interlamelares.

5.6. DEGRADACAO TERMICA DAS MISTURAS PVDF/PMMA

Através de medidas termogravimétricas dos materiais poliméricos pode ser
estudada a evolucao da degradacao térmica em funcdo de um gradiente térmico. A
degradacao térmica € funcdo do tipo de atmosfera utilizada no experimento; em
atmosferas oxidantes, os processos de decomposicdo sao desencadeados por séries

de reacdes catalisadas pela presenca de oxigénio.

Quando as amostras de polimeros sao submetidas a atmosferas inertes como de
nitrogénio ou argbnio os radicais provenientes do processo de decomposicdo sao
gerados pela cisdo da cadeia polimérica. Sendo assim, ligacées quimicas mais fracas
tendem a sofrer cisao em uma temperatura mais baixa e produzir compostos volateis. A
evolucao da formacao de compostos volateis pode ser acompanhada através da curva
de perda de massa em func¢ao da temperatura (Figura 27).
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Figura 27 - Curvas de perda de massa em funcao da temperatura do PVDF, PMMA e
de misturas PVDF/PMMA processadas no misturador (a) LSM e (b) HSM.
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Figura 28 - Curvas da derivada da perda de massa em funcao da temperatura do
PVDF, PMMA e de misturas PVDF/PMMA processadas no misturador (a) LSM e (b)
HSM.

Pode-se observar que o PVDF deixa um residuo de cerca de 30% apéds a
degradacédo, a partir de 500°C. De acordo com a literatura [8], isto € importante em
aplicacoes de isolamento contra propagacao de fogo. Os patamares de degradacao
intermediarias sao melhores observados por meio das curvas de derivada da perda de

massa (Figura 28).
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O PMMA comeca a degradar lentamente a partir de 220°C [119]. Foi observado
que a medida que o teor de PVDF na mistura aumenta, a temperatura maxima de
degradacao se desloca para temperaturas superiores. Este fato se deve provavelmente
as condicdes de processamento das misturas, durante a qual ocorre alto cisalhamento

entre os seus componentes.

Existe evidéncia crescente que no caso de misturas em nivel segmental, um
componente pode proteger o outro de degradacdo. Por exemplo, a extensao da cisao
das cadeias do PMMA é grandemente reduzida em misturas misciveis com copolimero
estireno-acrilonitrila; outro exemplo é a redugédo da descoloragédo de policarbonato com
a adicao de poliéster [120].
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Figura 29 - Temperaturas de decomposicdo do PVDF, PMMA e de misturas
PVDF/PMMA em funcao do teor de PMMA com 10% de decomposicao.

Quando as amostras de polimeros sao submetidas a atmosferas inertes como de
nitrogénio ou argdnio, os radicais provenientes do processo de decomposicdo sao
gerados pela cisdo da cadeia polimérica. A Figura 29 mostra que o processamento em
condicoes de maior cisalhamento (HSM) apresentou temperaturas menores em 10% de
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decomposicao. Esse efeito esta ligado a formacado de componentes mais volateis em
temperaturas menores, enquanto que 0s componentes mais volateis podem ser
formados mais facilmente em cadeias poliméricas menos estaveis termicamente, como
foi o caso das amostras processadas no misturador HSM. A formacao dessas
estruturas menores acelera o processo degradativo, tornando o polimero menos estavel
termicamente, por necessitar de uma quantidade menor de energia para formar

compostos mais volateis.

5.7. ANALISE DINAMICO-MECANICA

As curvas de dependéncia do médulo de perda, do médulo de armazenamento e
da tan delta com a temperatura do PVDF, PMMA e das misturas PVDF/PMMA
processadas em misturadores LSM e HSM estdo mostradas respectivamente nas
Figuras 30, 31 e 32.

As curvas de médulo de perda das misturas PVDF/PMMA processadas em
misturadores LSM e HSM, referentes a Figura 30, mostram um mesmo padrao de
comportamento. O registro obtido para o PVDF mostra um pico em -26°C e uma
relaxacdo a 72°C respectivamente. A transicdo a 72°C pode ser atribuida a transicéo
alfa e é pr6ximo ao valor relatado na literatura [92]. A atribuicdo desta transicdo como
sendo a temperatura de transicao vitrea era um ponto de controvérsia na literatura, mas
recentemente Salimi and Yousefi [193] relataram o valor de 65°C para a Tg do PVDF,
baseado no trabalho de Sajkiewicz et al [194]. E interessante observar que as amostras
usadas nos trabalhos mencionados [92,193,194] foram preparadas por moldagem por
compressao, enquanto que amostras usadas por outros autores foram filmes vazados a
partir de solugbes de N-N-dimetilformamida [16,47] ou N-N-dimetilacetamida [71].
Portanto, as amostras obtidas por mistura no estado fundido seriam mais adequadas
para efeitos de estudos comparativos, evitando problemas relacionados a plastificacao

de amostras causada por tracos de solvente.
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PVDF/PMMA processadas no misturador (a) LSM e (b) HSM.
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Figura 32 - Tan 6 em funcao da temperatura do PVDF, PMMA e de misturas
PVDF/PMMA processadas no misturador (a) LSM e (b) HSM.

O pico a -26°C é préximo ao valor atribuido para a transicao beta por Hourston e
Hughes [92] e Saito and Stiihn [71]. Pode ser notado que o pico relacionado a transicao
beta diminui e desaparece com o aumento do teor de PMMA; acima de 60% em massa
de PMMA na mistura, toda a cristalinidade é perdida. Esses resultados estdo de acordo
com o trabalho de Hourston e Hughes [92], que adotaram a interpretacao dada por Paul
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e Altamirano [98], onde a transicdo alfa era atribuida a Tg e a relaxacdo beta era
associada a fase cristalina. De acordo com varios autores [92,93,95,98], misturas com
determinado grau de cristalinidade sdo compostas por estruturas com pelo menos duas
fases presentes, onde as regides cristalinas sdo compostas de PVDF puro e o dominio
amorfo € uma mistura compativel dos dois polimeros. Entretanto, a proporcdo de
PMMA na parte amorfa € aumentada pela auséncia do PVDF, devido a sua

cristalizacao.

PMMA puro e as misturas PVDF/PMMA apresentaram um pico alfa atribuido a
Tg e uma relaxacdo secundaria mais larga, que poderia ser atribuida a relaxagao beta
do PMMA. A curva do PMMA puro processado em misturador LSM mostrado na Figura
32 (a) apresenta essa relaxacao secundaria atribuida a movimentos de grupos laterais
da cadeia polimérica centralizada em 15°C e o pico referente a transigdo vitrea em
122°C.

O pico referente a transicdo alfa mostrado na Figura 30(a) sofreu uma
diminuicdo, alargamento e se deslocou progressivamente para temperaturas mais
baixas com o0 aumento do teor de PVDF. A transi¢cao beta seguiu uma tendéncia similar.
Conforme destacado por Hourston e Hughes [92], este deslocamento para
temperaturas mais baixas indica que ha algum grau de mistura entre os polimeros, mas
a largura das curvas do médulo de perda mostra que a mistura PVDF/PMMA néo é
completamente miscivel. Por outro lado, a literatura [70,92,97] tem mostrado que a
interpretacdo do fendmeno que ocorre nesses sistemas é complexa. Conforme ja
mencionado, as fases cristalinas principais do PVDF — alfa, beta e gama podem ser
interconvertidas; além disso o teor de uma determinada fase esta diretamente ligado ao
método de preparacdo da amostra (mistura no estado fundido ou vazamento a partir de
solucdo), concentracao dos componentes, tratamento térmico e outros [132,133].

Quando os dados relativos ao processamento em misturador LSM sao
comparados aos da mistura realizada em misturador HSM, pode ser notado que o
processamento em misturador HSM provocou o deslocamento da transicdo beta do
PMMA para temperaturas menores, conforme ilustrado na Figura 30 (b). As curvas
obtidas para as misturas PVDF/PMMA processadas por ambos os métodos mostram
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também uma transicdo secundaria observada para o PMMA puro em torno de 10°C.
Hirata e Kotaka [93] e Hourston e Hughes [92] ndo observaram essa relaxagcdo em
misturas preparadas por mistura no estado fundido. Portanto, pode ser sugerido que o
aparecimento dessa relaxacao poderia ser atribuido ao cisalhamento imposto pelo

processo de mistura.

Mijovic [129] mostrou, por estudos de DRS (espectrometria de relaxagao
dielétrica) que o processo de relaxagdo alfa-a ocorre na fase totalmente amorfa do
PVDF e ndo pode ser atribuido exclusivamente a interfase. Evidéncias sobre a origem
do processo alfa-a foram obtidas a partir de medidas dielétricas de misturas
completamente amorfas. Esses estudos mostraram que o processo alfa-a depende da
composi¢ao da mistura e € deslocado para maiores freqiiéncias com o aumento do
PVDF, enquanto que o processo alfa-a nao é afetado pela mudanca da composicao da
mistura. Este resultado pode ser interpretado como evidéncia que o processo alfa-a nao
pode ser associado exclusivamente a interfase cristal-fase amorfa, simplesmente
porque a fase cristalina esta ausente no estado fundido. Mijovic propde que o sistema
pode ser globalmente homogéneo mas localmente heterogéneo, sendo que a escala de
heterogeneidade fornecida por analise de DRS é estimada ser da ordem de
nanémetros. Nao esta claro se essas heterogeneidades locais sdo resultantes de

flutuacdes de concentracdo ou separagao de microfases.

A Figura 33 mostra o efeito do teor de PVDF nas temperaturas de transicdo mais
evidentes. Pode ser notado que a diminuicdo de temperatura da transicdo mais baixa
do PVDF (beta) com a adicao de PMMA pode ser considerada linear e ja foi associada

a cristalinidade da mistura.
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Figura 33 — Temperaturas de transicao alfa e beta, obtidas por DMA, em funcéao do teor
de PVDF.

A temperatura da transicdo maior obtida da curva do médulo de perda que é
atribuida a Tg do PMMA mostra uma diminuicao linear até 40% em massa de PVDF.
Em teores maiores de PVDF, outra relacao linear pode ser observada, que poderia ser
relacionada a Tg do PVDF. Portanto, se os sistemas sao heterogéneos, e sendo visto
de uma maneira global, pode ser sugerido que ambas as temperaturas de transi¢ao
vitrea estao sobrepostas. O comportamento da curva sugere um padrao sigmoidal, que
foi descrito por Paul e Altamirano [98]. Além disso, esses sistemas apresentam
interacdes relatadas na literatura que influenciam as propriedades das misturas [95].
Por outro lado, composigbes misciveis produziriam esses efeitos. Conforme indicado
por esses autores, a forma sigmoidal da curva na Figura 32 poderia ser explicada pela
ocorréncia de cristalinidade, que altera a composicdo na fase amorfa por meio da
remocao do PVDF [98].

Hirata e Kotaka [93] relataram que acima da temperatura de fuséo cristalina do
PVDF (cerca de 170°C), os componentes da mistura PVDF/PMMA sao misciveis. De
acordo com os autores, durante o processo de resfriamento, o PVDF cristaliza e o

sistema se torna composto por uma fase cristalina e uma fase amorfa misturada. A
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presenca da fase cristalina foi mostrada por calorimetria diferencial de varredura, onde
misturas com alto teor de PVDF (acima de 60%) apresentam picos de fusao [92,93].
Portanto, picos relacionados a cristalizacdo ou a fusdo nao foram observados em
misturas com teores de PVDF abaixo de 60% em massa na mistura; os dois

componentes estdo no estado amorfo e provavelmente misturados entre si [92].

5.8. MICROESTRUTURA E MORFOLOGIA DAS MISTURAS PVDF/PMMA

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das andlises
espectrométricas e de difragdo de raios X como base para a discussado subsequente do
comportamento dos materiais processados segundo os dois diferentes tipos de
misturadores.

5.8.1. Microestrutura das misturas avaliada por FT-IR

Inicialmente foram examinadas as amostras de PVDF e PMMA puros, para a
identificacdo das bandas caracteristicas de cada polimero. A Figura 34 apresenta o
espectro do PVDF em granulo e a Tabela 6 apresenta a relagao das absorcoes tipicas.
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Figura 34 - Espectro FTIR do PVDF em granulo.
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A Figura 34 mostra que as absor¢cées mais intensas s6 sdo observadas abaixo
de 1500 cm™. Assim, o espectro de FT-IR mostrado na Figura 35 ilustra esta regiao.

Tabela 14 — Absorcdes caracteristicas do poli(fluoreto de vinilideno) [193,195]

N2 de onda Grupamento Modo vibracional
(cm™)
1428 H-C-H Deformacéao axial
1398 CH. Deformacao angular fora do plano
1177 CF; Deformacao axial assimétrica
1064 CF, Deformacao angular
974 CH. Deformacao angular no plano
870 CF; Deformacao angular fora do plano
793 CH. Deformacao angular no plano
762 CH,+ CF» Deformacao angular
614 CF, Deformacao angular
531 CF, Deformacao angular
PVDF
120
< 100 L
8 80|
&
t 60
[7]
5 40 |
=
20 |
0 ‘
1500 1000 500
Numero de onda (1/cm)

Figura 35 - Espectro FTIR de PVDF em granulo mostrando a
regido abaixo de 1500 cm™.
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O espectro do PMMA em granulo (como recebido) estd apresentado na Figura
36 e na Tabela 15 estdo relacionadas as suas absorgdes caracteristicas.
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Figura 36 - Espectro FTIR de PMMA em granulo.

Tabela 15 — Absorcdes caracteristicas do PMMA [196]

N? de onda Grupamento Modo vibracional
(cm™)

3000-2900 CHs; e CH, Deformacéao axial
1724 C=0 de éster Deformacéao axial
1485 CH, Deformacao angular
1435 CHs; Deformacao angular
1388 CH; Deformacgao angular

1237-1146 C-(C=0) e C-0-C Deformacéao axial
839 C-0-C Deformacao axial simétrica
750 CH, Deformagao angular
520 C-C-C Vibracédo do esqueleto
453 C-C-C Vibragao do esqueleto

115



Os espectros dos polimeros puros e as Tabelas 14 e 15 mostram que os
espectros das misturas dos dois polimeros podem apresentar sobreposicdo de
absorcoes, 0 que prejudica a avaliagdo da presenca de absorgcdes atribuidas as fases
cristalinas do PVDF. Como exemplo, podem ser citadas as absorcoes a 966, 839 e 752

cm™.

O PVDF tem sido muito estudado por espectroscopia no infravermelho devido ao
polimorfismo cristalino que apresenta. As diferentes formas cristalinas sao identificadas
e até quantificadas por meio deste método. As formas alfa, beta, gama e delta sao as
mais conhecidas e uma fase cristalina pode se converter em outra por meio de
tratamento térmico, mecanico e elétrico [17,133]. Os resultados da avaliacdo da
influéncia da adicao de PMMA ao PVDF nas suas formas cristalinas demonstram a
importancia da composicao e histéria térmica, além de mostrar interacao intermolecular
[17,110,133,193,197]. Entretanto, as amostras usadas na maioria dos trabalhos citados
na literatura estdo sob a forma de filme fundido ou filmes vazados a partir de solucdes
em N-N-dimetilacetamida (DMA).

A Tabela 16 apresenta a relacao de bandas de absor¢cao observadas no espectro
do PVDF com a atribuicdo encontrada na literatura para a respectiva forma cristalina
[17,110, 133,182,197,198]. Algumas absorcdes podem ser observadas em freqtiéncias
um pouco deslocadas daquelas registradas, uma vez que a posicdo da absorcao é
influenciada pela forma de preparag¢do da amostra.

A analise das fases cristalinas da amostra de PVDF em granulo mostrou que as
fases alfa e beta estdo presentes no espectro exibido na Figura 37. Conforme
mostradas na Tabela 16, as absor¢des a 1209, 974, 793, 762, 614, 531 e 485 cm™' sdo
atribuidas a fase alfa, e as absorcdes a 1177, 1064 e 870 cm™' a fase beta. A maioria

das absorcdes atribuidas a fase gama nao foi observada.
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Tabela 16— Absorgbes das fases cristalinas observadas no espectro do PVDF,

identificadas na literatura

Absorgédo (cm™) Fase Referéncia
cristalina
1382 alfa 190,194
1277 beta 129,194,195
1209 alfa 190,194
1177* beta 195
1064* beta 195
974 alfa 16,105,129,
190,194
882 beta 195
870 beta 129,195
855 alfa 16,105,194
840 beta 105.129,194,
195
812 gama 105
793 alfa 16,105,129,
190,194
776 gama 105
762 alfa 16,105,129,
190,194
614 alfa 16,105,129,
190
531 alfa 16,105,129,
190
510 beta 105,129,190
510 gama 105
485* alfa 16,105
482 gama 105
470 beta 105,129
430 gama 105

* - a posicao da absorcao pode variar.
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Figura 37 - Espectro FTIR parcial de reflectancia multipla interna do PVDF puro.

Apés a identificacdo de absor¢des atribuidas as fases cristalinas presentes no
polimero puro, e sem o efeito das tensdes introduzidas com o processamento, foi
realizado o estudo do efeito do processamento nas amostras processadas na camara
de mistura acoplada ao redmetro de torque (misturador LSM) em que foi variada a
rotacdo dos rotores. Essa avaliacdo foi realizada em duas composi¢cées da mistura:
uma com baixo teor de PVDF (20%) e outra com alto teor de PVDF (80%), para verificar
a influéncia do PMMA no aparecimento ou desparecimento de formas cristalinas do
PVDF.

O espectro da mistura PVDF/PMMA 20/80 processada em misturador LSM a 60

rom esta apresentado na Figura 38.
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Figura 38 - Espectro de FT-IR da mistura PVDF/PMMA 20/80 processada em
misturador LSM a 60 rpm.

As bandas vibracionais a 530, 615, 765, 795 e 975 cm™ correspondem & fase
alfa, enquanto que as bandas a 470, 510, 843 e 1279 cm™' sdo atribuidas & fase beta
[133]. A fase alfa possui uma absorgao caracteristica a 766 cm™ e a betaa 840 cm™. A
fase beta possui duas absorcées distinguiveis, a 468 e a 1275 cm™', esta Ultima um

ombro. A fase gama possui uma banda Unica a 1233 cm™', que é um ombro [197].

Nota-se a presenca de absor¢des do PMMA a 1719, 1234, 1143, 958 e 749 cm™,
e apenas sdo observadas as absorcdes do PVDF a 1378 e 485 cm™, atribuidas & forma
alfa, e a absorcdo a 877 cm™, que corresponde a forma beta [196,198]. Estas bandas
apresentam deslocamentos de freqléncia e sdo menos intensas, uma vez que as
demais estdo encobertas pelas absor¢cdes do PMMA, que estd em maior proporgao. As
bandas atribuidas apenas a forma gama nao foram observadas; entretanto, a absorcao
a 485 cm™, atribuida & forma alfa, pode estar encobrindo a absorcdo da forma gama a
482 cm™.
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Ja que o pico da fase betaa 1279 cm™ se sobrepde com o pico do PMMA a 1271
cm’, a banda a 1279 cm™ nao é apropriada para identificar a fase beta na amostra com
alto teor de PMMA [133].

Na Figura 39, o espectro de FT-IR da mistura com maior teor de PVDF (80%)
mostra absorgdes fracas do PMMA; além disso, um numero maior de absorgdes da
forma beta (absorcdes a 1177, 1056 e 871 cm™') pode ser observado [110].

04
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Figura 39 - Espectro de FT-IR da mistura PVDF/PMMA 80/20 processada em
misturador LSM a 60 rpm.

Conforme ja citado, a cristalizacdo do PVDF a partir do fundido a temperaturas
menores que 160°C sempre produz cristais na fase alfa [110]. A fase gama sé é obtida
em quantidade aprecidvel apds algumas horas a temperaturas acima de 160°C,
atingindo o valor maximo em 170°C [111]. Para estudar a cristalizagcdo da fase gama, as
amostras sao cristalizadas isotermicamente por 15 horas a temperaturas entre 160 e
185°C, para permitir que a intensidade da banda de absorgdo no infravermelho a 510

cm’' possa ser bem determinada [112].
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Kim et al. [133] relataram que a existéncia de interacdes especificas entre PVDF
e PMMA favorece a conformacdo trans do PVDF, sabendo-se que a forma beta
apresenta a conformagao totalmente trans. A absorcdo a 877 cm” é menos intensa na
Figura 38 e estad mais forte e deslocada (a 871 cm™) na Figura 39. Esta absorcao,
atribuida a forma beta, mostra o efeito da adicdo do PMMA ao PVDF no estado fundido.
Segundo os autores, o teor da fase beta aumenta com a adicao de PMMA até 20%
PMMA, em peso. Por outro lado, a absorcao da carbonila, embora muito fraca, aparece
desdobrada a 1732 e 1716 cm™ (Figura 40). Isto indica que existem grupos carbonila do
PMMA que interagem com os grupos metilénicos do PVDF [133].

Leonard et al. [199] relataram que a presenca do PVDF pode afetar os grupos
metoxila (O-CHs) e alfa-metila do PMMA. A intensidade da absorcdo a 1450 cm'
(deformacao angular assimétrica do grupo metoxila) é reduzida e o efeito foi atribuido a
um aumento da mobilidade do grupo CH3; em torno da ligacdo O-CH3; em funcao do teor
de PVDF. O aumento da mobilidade do grupo metila do éster foi considerado por esses
autores como uma indicacao da mistura intima do PVDF com o PMMA. Os efeitos
citados pelos autores podem ser provocados por interacdes intermoleculares,
alteracées conformacionais ou pela dindmica de grupos moleculares. Sugerem que
para esclarecer de forma inequivoca a origem dos efeitos citados, seriam necessarios
outros experimentos. Concluem que as alteracées induzidas pelo PMMA no espectro do
PVDF podem ser atribuidas a uma diminuicdo ou perda de cristalinidade ou ainda

mudanca de fase cristalina.

O espectro obtido para a amostra da mistura com 80% PVDF processada a 100
rom € apresentado na Figura 41. Nota-se que o filme usado na obtencédo do espectro
apresenta algumas absorcées intensas demais devido a espessura da amostra.
Entretanto, isto permitiu visualizar bem as absor¢des das formas cristalinas. As
absorcdes entre 1200 e 1100 cm™, 840 e 764 cm™' estdo comprometidas pela possivel
sobreposicdo das absorcées do PMMA. As absorcdes a 615, 530 e 491 cm™ tipicas da
fase alfa e a absorcdo a 508 cm™, atribuida & fase beta, podem ser observadas no

espectro. Em termos comparativos o resultado obtido para amostras processadas em

121



red6metro de torque (misturador LSM) operando com velocidades diferentes dos rotores

€ praticamente o mesmo.
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Figura 40- Espectro da regido 1900-1600 cm™ do FT-IR da mistura PVDF/PMMA 80/20
processada em misturador LSM a 60 rpm.
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Figura 41 - Espectro parcial da mistura PVDF/PMMA com 80% PVDF processada a 100
rpm.
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Os resultados mostram também que misturas PVDF/PMMA processadas em
red6metro de torque apresentam comportamento semelhante ao relatado em trabalhos
anteriores para amostras preparadas sob a forma de filmes vazados a partir de
solucdes ou moldados por compressao. Estas amostras foram submetidas a tratamento
térmico para promover o desenvolvimento da forma beta. No presente trabalho o
aparecimento desta forma cristalina pode ser atribuido a influéncia das forcas de

cisalhamento presentes na camara de mistura.

O efeito da acédo do cisalhamento imposto pelo processamento em redbmetro de
torque (misturador LSM) e em misturador de alto cisalhamento (HSM) na cristalinidade
do PVDF puro e de suas misturas com PMMA, foi avaliado pelos espectros FT-IR. As
Tabelas 16 a 18 apresentam os resultados. As absor¢cées com intensidade muito alta
(absorbancia maior que 3) ndo foram consideradas para a avaliagdo do teor da fase

cristalina, embora possam indicar a predominancia da fase.

Tabela 17— Absor¢des do PVDF puro submetido a diferentes condicdes de
cisalhamento

Intensidade em absorbancia (u. a.)

Nede onda m™)* [ e 100% - Lsu PVDF 100% - HSM Fase cristalina
975 2,273 2,049 Alfa
854 2,166 Alfa
845 2,368 Alfa (?)
840 2,351 1,712 Beta

796 £ 1 >3,0 2,007 Alfa
763 >3 Alfa
754 >3 Alfa
615 >3 2,922 Alfa

532 +1 1,67 1,395 Alfa

5033 1,34 0,987 Beta

*o sinal £ denota o intervalo da observacao da absorgéo para os dois tipos de processamento
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A Tabela 17 mostra que a alta intensidade das absorcées a 796, 615 e 532 cm’™
sao evidéncias da predominancia da fase alfa; por outro lado a presenca das absorcdes
a 840 cm™ e 503 cm™ sugerem a formacéo da fase beta (absorcdo deslocada). Nota-se
ainda que duas absor¢des da fase alfa apresentaram deslocamentos das freqiéncias: a
primeira, citada na literatura a 855 cm™, foi registrada a 854 cm™ para a amostra
processada em misturador HSM e a outra a 845 cm™ para a amostra processada em
misturador LSM. A segunda absorcédo que também apresentou deslocamento foi a que
aparece a 765/762 cm™; a absorgdo é observada a 763 cm’' na amostra processada
em misturador LSM e a 754 cm™ na amostra HSM. Esses deslocamentos podem ter
origem em alteragbes conformacionais que ocorreram nas amostras de PVDF quando

foram submetidas a forcas de cisalhamento diferentes durante o processamento.

Salimi e Yousefi [193] mostraram que a forma alfa pode se converter na forma
beta sob pressao e deformacdo por estiramento. Explicaram que a transformacéao
ocorre sob certas condicdes de temperatura e razdo de estiramento e que a
organizacdo e desorganizacdo dos cristalitos durante o estiramento e o efeito da
mobilidade da cadeia nas regides desorganizadas pode induzir a fase beta nos cristais.
O aumento da mobilidade das cadeias pode promover a orientacdo dos cristais na
direcdo em que ocorre o0 estiramento, sem alterar consideravelmente a conformagéo, o
que resulta em fase alfa orientada. Os espectros ndo mostraram absor¢des tipicas da
forma gama, a ndo ser aquela que também é atribuida a forma beta a 503 cm™.
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Tabela 18 — Absor¢des do PVDF 80% em misturas PVDF/PMMA submetido a
diferentes condi¢des de cisalhamento

Intensidade em absorbéancia (u. a.)

N°de onda
(cm™) PVDF 80% - LSM | PVDF 80% - HSM Fase cristalina
975+ 1 1,452 1,436 Alfa
854 + 1,706 --- Alfa
848 --- 1,493 Alfa
8402 1,423 1,400 Beta
796 £ 1 1,369 1,542 Alfa
764 + 1 >3 2,286 Alfa
615t 1 2,102 2,093 Alfa
531 + 1 0,883 1,021 Alfa
508 £ 1 0,827 0,887 Beta

*o sinal £ denota o intervalo da observacao da absorgéo para os dois tipos de processamento

Os espectros da mistura com 80% PVDF apresentaram o mesmo tipo de

deslocamento observado nas amostras de PVDF puro, mas no sentido inverso. A

absorcdo a 854 cm™ foi observada na amostra processada em misturador LSM e na

amostra processada em HSM o registro foi observado a 848 cm™. Isto pode ser um

indicio que o PMMA est4 influenciando a orientagdo das cadeias.
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Tabela 19 — Absor¢des do PVDF 60% em misturas PVDF/PMMA submetido a

diferentes condi¢des de cisalhamento

Intensidade em absorbéancia (u. a.)

N°de onda
(cm™) PVDF 60% - LSM | PVDF 60% - HSM Fase cristalina
984 1,153 Alfa
967 1,239 --- Alfa
877 2,182 >3 Beta
840 £ 1 1,566 1,5152 Beta
801 --—- 0,621 Alfa
524 0,687 (ombro) Alfa
501 £3 0,9816 1,029 Beta

*o sinal £ denota o intervalo da observacéo da absorg¢édo para os dois tipos de processamento

Nos espectros das misturas com 60% PVDF foram registradas as absorcées a

960 cm™ e 747 cm™, atribuidas ao PMMA, e nao foram assinaladas as absorcdes a

845, 763 e 615 cm™, atribuidas & fase alfa. As absorcdes que podem ser atribuidas &

fase alfa encontram-se a 984, 877 e 801 cm™'. A presenca da forma beta foi registrada a

840 cm™ e 501 cm™. Considerando a intensidade das absor¢des é possivel sugerir que

h& predominancia da forma alfa.

As Figuras 42 a 44 ilustram os espectros FT-IR obtidos com PVDF puro e suas

misturas com PMMA com 80 e 60% PVDF, processadas em misturadores LSM e HSM.
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Figura 42- Espectro parcial do PVDF puro processado em misturador (a) LSM, a 100
rpm e (b) HSM.
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Figura 43- Espectro parcial da mistura PVDF/PMMA com 80% PVDF processada em
misturador (a) LSM, a 100 rpm e (b) HSM.
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Figura 44 - Espectro parcial da mistura PVDF/PMMA com 60% PVDF processada em
misturador (a) LSM, a 100 rpm e (b) HSM.

A literatura relacionada com a interpretacdo dos picos de absorcdo no espectro
na regiao do infravermelho de PVDF mostra certa contradigcdo. Por exemplo, os picos
de absorcdo a 778 cm™ assinalados para a fase gama e 855 cm™ para a fase alfa,
relatados por Gregério e Capitdo [113] ndo foram revelados por outros autores.
Gregério assinala o pico a 840 cm™ & fase gama enquanto que outros investigadores
assinalam como sendo da fase beta. A regido entre 480 e 860 cm™ é conhecida como a
regidao de impressao digital para as fases cristalinas do PVDF [8].
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Osaki e Ishida [200] classificaram as bandas caracteristicas das formas alfa e
gama dentro da regido de 700 a 900 cm™'. Ele observou que o crescimento da forma
alfa é favorecido a temperaturas abaixo de 160°C. Segundo Benedetti et al. [201], a
faixa de 550-450 cm™' parece ser a melhor para a identificacdo das formas beta e gama.
As bandas a 532 e 471 cm™ sdo caracteristicas da conformacdo em hélice TGTG da
forma alfa e da estrutura planar zig-zag, da forma beta, respectivamente. A auséncia
dessas bandas e a presenca das absorcdes a 511 e 484 cm™ indica geralmente a
presencga da forma gama.

Latour [195] sugeriu um método para estimar as fases alfa e beta. Segundo o
autor, a absorcdo a 530 cm™ seria tipica da fase alfa e atribuida a deformagédo angular
do grupo F-C-F. A absorcao caracteristica da fase beta seria aquela registrada a 510
cm™. A 480 cm™ seria observada a absorcdo da mistura das duas fases alfa e beta.
Assim, quando o polimero formar um complexo com as duas fases, a quantidade de
cada fase pode ser estimada por meio da relagdo entre absorbancias Asio/Asz. A
absorcdo da forma gama seria a observada a 440 cm™. Por outro lado, Kim e
colaboradores [133] calcularam a quantidade relativa da fase beta em relacao ao total
das fases alfa e beta, F(f3), por meio das intensidades das mesmas absorcdes usando a

expressao

_ Asyg E 30 33
F(IB) (A510 + 0’8 114530 ) quagao

Essas relacoes foram aplicadas as amostras de PVDF puro e as misturas com 80
e 60% PVDF obtidas pelos dois processamentos. As Tabelas 20 e 21 mostram 0s
resultados.
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Tabela 20 — Quantidade relativa da forma beta, em relacao a alfa, estimada pela
relacao Asi1o/Aszo

Tipo de misturador

Amostra
LSM HSM

PVDF 100% | 0,80 0,71

PVDF 80% 0,94 0,87

PVDF 60% | 1,42

* - a absorcdo a 530 cm™ n&o foi observada.

Os valores obtidos sugerem que ha uma predominancia da fase alfa sobre a fase
beta nas amostras de PVDF puro e PVDF 80%; mostra também que ha um aumento do
teor da fase beta a medida que aumenta o teor de PMMA na amostra. Quanto ao efeito
do tipo de processamento as amostras processadas por HSM apresentam maior teor da
fase alfa.

Esses resultados corroboram os dados apresentados por Kim e colaboradores
[133] que relatam a presenca da absorcdo a 882 cm™', que nesta Tese foi registrada a
877 cm' para as duas amostras. Esta absorcdo foi atribuida pelos autores a
sequéncias curtas de PVDF na conformacao trans, que aumentam com a adicdo de

PMMA, em conseqléncia de interagcdes mais eficientes entre PVDF e PMMA.

131



Tabela 21— Quantidade relativa da fase beta, em relagéo a alfa, estimada pela equacao
33

Tipo de misturador

Amostra
LSM HSM

PVDF 100% | 0,50 0,47

PVDF 80% 0,54 0,52

PVDF 60% 0,64 ---*

* - a absorcdo a 530 cm™ n&o foi observada.

A estimativa feita com a expressdo F(f), mostrada na Tabela 21 apresentou
valores mais préximos, considerando os dois tipos de processamento, mas que
mostram a mesma tendéncia. No caso da amostra PVDF 60%, nota-se um aumento da
fase beta, mas que nao corresponde ao predominio sugerido pela avaliagdo anterior
feita pela simples relacédo entre as absorcdes As1o/Aszo.

A espectroscopia FTIR permite concluir que nas condicdes em que o PVDF puro
e as misturas foram processados e a subsequliente preparacdo das amostras, a forma
cristalina predominante nas amostras de PVDF puro é a forma alfa embora a presenca
da forma beta tenha sido observada em proporcéo significativa. No caso das misturas
com PMMA nota-se um aumento da forma beta em relacao a forma alfa com o aumento
do teor de PMMA incorporado, o que corrobora dados da literatura. Quanto ao efeito do
tipo de processamento observou-se que as amostras processadas por HSM
apresentaram maior teor da forma alfa. E importante ressaltar que nas amostras com
60% PVDF nao foi possivel registrar a absorcdo a 530 cm™ que provavelmente pode ter

sido encoberta pela absorcdo a 520 cm™ do PMMA.
5.8.2. Morfologia das misturas avaliada por RMN

As medidas de RMN de baixo campo do PMMA, PVDF e suas misturas
preparadas em misturador HSM e LSM mostradas na Tabela 22 evidenciaram a
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existéncia de dois valores de tempos de relaxacdo spin-rede (T{H) para todas as
amostras examinadas. Isto faz supor a existéncia de um dominio mével e pelo menos
um dominio rigido. Portanto, a adicao de PMMA ao PVDF em diferentes proporcoes
forma misturas com miscibilidade parcial. A Tabela 22 mostra os valores obtidos para o
PMMA, PVDF e suas misturas preparadas em misturadores HSM e LSM.

Os valores de T1H mostram que o PVDF é um pouco menos rigido que o PMMA,
porém ambos apresentam duas regides de mobilidade molecular diferente, o que
mostra que ha pelo menos dois tipos de organizacao molecular do PVDF. Este fato
pode ser atribuido ao polimorfismo do PVDF e a presenca de fase amorfa. A literatura
relata que quando amostras sdo submetidas a diferentes tensées no processamento,
h& influéncia no processo de cristalizacao e diferentes espécies cristalinas, bem como o
favorecimento de formacéao de regides amorfas [133,193,197,202-204].

Tabela 22 — Tempos de relaxacao spin-rede para o PVDF, PMMA e misturas
PVDF/PMMA processadas em misturadores LSM e HSM

LSM HSM
Amostra
T1H (ms)
16 7
PMMA 100
99 88
10 15
PVDF 100

87 77

21 2
PVDF/PMMA 80/20

89 67

9 17
PVDF/PMMA 60/40

65 75

35 6
PVDF/PMMA 40/60

99 75

13 1
PVDF/PMMA 20/80

97 67

133



As misturas com teores elevados de PVDF (80%) apresentaram diferentes
aspectos causados pelos efeitos do tipo de misturador. Os valores encontrados para a
mistura PVDF/PMMA 80/20 processada em misturador LSM sugerem uma tendéncia de
enrijecimento, mostrado pelo aumento de T{H da regido flexivel enquanto o valor do
dominio rigido foi quase o mesmo encontrado para o PVDF puro. Este resultado é
consistente com a descricao de Paul e Altamirano [98], onde as misturas PVDF/PMMA
apresentam uma estrutura de duas fases, composta por PVDF puro e uma regiado
amorfa rica em PMMA. Entretanto, os resultados obtidos pela mistura processada em
misturador HSM indicaram a presenca de dois dominios, com valores menores, 0 que
sugere a existéncia de dominios ricos em cada componente cuja composi¢cao de cada

fase poderia ser diferente daquela obtida pela mistura processada em misturador LSM.

Modelos teéricos tém sido desenvolvidos para explicar os processos de
relaxacdo observados em polimeros vitreos tais como PMMA [202,205-207]. Essas
teorias postulam que relaxacdes mecanicas do PMMA podem ser atribuidas a
movimentos moleculares, onde a relaxacdo mecanica € influenciada por acodes
externas, tais como temperatura, resfriamento rapido, recozimento, pressao e
deformacdao mecéanica. Quando a amostra esta no estado vitreo, movimentos pequenos
ou grandes, contribuem no processo de relaxa¢cdo. Como a cadeia principal do polimero
€ congelada em conformacdes rigidas, qualguer movimento de longo alcance cessa
abaixo da temperatura de transicao vitrea, embora algum movimento ainda persista de

um modo local.

Arrighi e colaboradores [206] relataram que a origem da distribuicao dos tempos
de relaxacdo tem sido discutida na literatura em termos de empacotamento na fase
amorfa assim como em termos de desordem conformacional. Essas abordagens
sugerem uma explicacao possivel para os dois tipos de dominios obtidos para o PMMA,
onde as amostras foram analisadas abaixo da temperatura de transicdo vitrea.
Portanto, é razoavel supor que o dominio mével pode ser atribuido a movimentos do

grupo éster lateral e o dominio rigido, a movimentos da cadeia principal.

As tensbes envolvidas nos dois misturadores s&o diferentes e,
conseqlentemente, também o trabalho de deformacdo da amostra. Portanto, a
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evolucao das distribuicoes da barreira de energia potencial sob carga é de alguma
forma diferente. Os dados obtidos para o PMMA mostram que a amostra processada no
misturador LSM é mais rigida que a amostra submetida ao processamento em
misturador HSM.

A mistura PVDF/PMMA 60/40 processada no misturador LSM apresentou uma
diminuicao significativa dos dois tempos de relaxagdo. Nessa mistura, uma interacao
melhor entre os componentes pode estar ocorrendo, mas 0 mesmo comportamento nao
foi observado para as misturas processadas em misturador HSM. Os valores dos
tempos de relaxagdo T{H ficaram préximos aos valores medidos para o PVDF puro, o
que indica separacao de fase. A diferenca em ambos 0os comportamentos pode ser
atribuida a mudancas na organizacao estrutural da mistura, causada pelo tipo de
misturador empregado para o processamento das misturas, o que € consistente com os
dados relatados na literatura [17,93,96,133].

Os dados obtidos para o parametro de relaxacdo da regiao moével de misturas
processadas em misturador LSM em composicdes intermediarias PVDF/PMMA 40/60
apresentaram um aumento significativo comparado ao PMMA (>100%), enquanto que
para a fase mais rigida, ndo houve mudancga. Entretanto, a eficiéncia do contato entre
as cadeias poliméricas dos dois componentes aumentou e uma conformacao adequada
para interacao foi alcancada [197]. As interacoes especificas que ocorrem ao longo de
varias unidades monoméricas podem estabilizar a conformacao trans, embora outros
fatores estruturais possam influenciar sua extensdo. Pode ser notado que, por outro
lado, as misturas processadas em misturador HSM apresentaram uma ligeira
diminuicao dos valores de T{H dos dominios rigidos, comparados com o valor obtido
para o PVDF puro, o que pode indicar que esse dominio ndo toma parte do processo
de interacdo. Isto sugere que esteja ocorrendo um processo de separacao de fase, o
que esta de acordo com os dados relatados na literatura [96] onde os autores
descreveram a existéncia de pelo menos duas fases, onde as misturas continham
pequenas quantidades de PVDF parcialmente cristalizado e uma fase amorfa de uma
mistura PVDF/PMMA.
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A avaliacao das misturas PVDF/PMMA preparadas por LSM mostrou claramente
que em teores maiores de PMMA (80%) os valores de T{H sdo préximos aos do
polimero puro. Entretanto, os tempos de relaxacado da regido de alta mobilidade (fase
amorfa) sao ligeiramente baixos devido a interacdo que pode ocorrer neste sistema. As
misturas preparadas em misturador HSM mostraram valores menores para os dois
dominios, o que pode ser uma indicacdo que dominios ricos em cada componente

podem ser formados.

Os dados de relaxagdo mostraram também que a influéncia da composicao das
misturas sobre os valores de T{H no dominio rigido € menos efetivo que aqueles da
regiao moével, onde mudancas significativas foram observadas. Este fato poderia ser
explicado considerando que diferengcas da fase amorfa foram relatadas na literatura
[93,95]. A mistura pode ser vista como um sistema multifasico composto por um
polimero semicristalino (PVDF) e uma fase amorfa, no qual ocorre separacao de fase
em diferentes niveis, produzindo varias morfologias, conforme sugerido pela literatura
[92,93, 95,96,133,197]. O perfil de distribuicdo dos dominios apresentados na Figura 44
demonstra que as diferengas dos dominios foram introduzidas pelo tipo de
processamento das misturas. A Figura 45(a) mostra que os dominios rigidos do PMMA
processados em misturador LSM sdo mais estreitos que os obtidos por PMMA
processado em misturador HSM (Figura 45(b)), enquanto a regiao movel é mais rigida.
Isto corrobora a idéia de que o modo de processamento de alto cisalhamento (HSM)
introduziu um aumento nas heterogeneidades estruturais, o que levou a uma

distribuicao mais larga da freqiiéncia rotacional de grupos laterais.
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Figura 45— Perfil de distribuicdo dos tempos de relaxacao spin-rede de RMN de baixo
campo do PMMA processado em misturador (a) LSM e (b) HSM.

A distribuicao dos dominios de PVDF mostrados na Figura 45 apresenta um
aspecto diferente. A Figura 46(a) mostra uma distribuicdo de dois componentes para o
dominio rigido do PVDF processado em misturador LSM e um perfil largo para o PVDF
processado em misturador HSM (Figura 46(b)). Essas diferencas sugerem que os dois
tipos de processamento introduzem processos de cristalizacdo diferenciados no PVDF.
O processamento em misturador LSM poderia gerar espécies semicristalinas,
separadas de uma fase amorfa misturada e o processamento em misturador HSM
poderia gerar uma distribuicdo mais homogénea de cristalitos embebidos em um
dominio amorfo. A fracdo de cristalizacdo de cada fase é geralmente determinada por
difracdo de raios X, DSC e FT-IR [203].
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Figura 46 - Perfil de distribuicdo dos tempos de relaxacao spin-rede de RMN de baixo
campo do PVDF processado em misturador (a) LSM e (b) HSM.

A Figura 47 mostra o efeito da introdugdo do PMMA nos dominios de PVDF. Os
resultados dos tempos de relaxacdo spin-rede para as misturas PVDF/PMMA 80/20
mostram que o processamento em misturador LSM apresentou dominios rigidos mais
estreitos (Figura 47(a)) com um ombro na regido mais moével, indicando que esse
dominio € mais uniforme que o PVDF puro. Este perfil sugere a ocorréncia de
mudancas relacionadas ao teor de determinada forma cristalina. De acordo com Kim et
al. [133], a adicdo de PMMA inibe a nucleacdo da fase alfa e favorece a nucleagéo da
fase beta. A quantidade de conformacobes trans-trans aumentam devido a interacoes
especificas com PMMA, que possui uma conformacao energeticamente estavel
totalmente frans, comparada com a conformacgao trans-gauche [133]. Portanto, é
possivel que a diminuicdo da fase alfa promova um aumento da rigidez da amostra.
Salimi e Yousefi [193] relataram que a conformacédo da fase beta provoca um maior

empacotamento e cristais de temperatura de fusdo mais alta.
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Por outro lado, a mistura processada em misturador HSM (Figura 47(b)),
apresenta uma distribuicio de dominios completamente uniforme. Esses perfis de
distribuicao corroboram a interpretacao dos tempos de relaxacao spin-rede. Além das
tensdes impostas pelo processo de mistura que promoveu mudangas na conformacao
do PMMA, a cristalinidade do PVDF diminuiu, conforme mostra o grafico de DMA de
médulo de perda em funcao da temperatura (Figura 18). O perfil do dominio rigido é
mais estreito que o apresentado pelo PVDF puro, o que indica que o componente
amorfo PVDF tende a misturar com o componente PMMA.
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Figura 47- Perfil de distribuicdo dos tempos de relaxacao spin-rede de RMN de baixo
campo das misturas PVDF/PMMA 80/20 processadas em misturador (a) LSM e (b)
HSM.

139



O tipo do misturador no processamento das misturas PVDF/PMMA 60/40
promoveu diferentes perfis de distribuicbes de dominios que estdao apresentados na
Figura 48. Essas misturas apresentaram uma melhor resolucdo na curvas de
distribuicdo de dominios, 0 que é uma indicagcdo que essa composicao apresenta
melhor miscibilidade. Por outro lado, as misturas processadas em misturador HSM
apresentam evidéncia clara de diferentes distribuicbes de mobilidade, o que sugere que
o alto cisalhamento promoveu a formag¢do de dominios mais rigidos, que produziu como
resultado maiores valores de T{H, comparados com a amostra processada em
misturador LSM. De acordo com a literatura [93,96], esse resultado indica que a mistura
processada em misturador HSM é uma mistura de polimero semi-cristalino e uma

composicao polimérica amorfa, conforme sugerido pelos valores de T{H.
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Figura 48 - Perfil de distribuicdo dos tempos de relaxacao spin-rede de RMN de baixo
campo das misturas PVDF/PMMA 60/40 processadas em misturador (a) LSM e (b)
HSM.
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A diminuicdo da mobilidade sugerida pela interpretacdo dos valores de T{H
obtidas para as misturas PVDF/PMMA 40/60 processadas em misturador LSM é bem
observada no perfil de distribuicdo mostrado na Figura 49(a). O perfil € mais largo que o
registrado para a composicdo PVDF/PMMA 60/40 processada em misturador LSM e
sugere que os dois dominios estao sobrepostos. Por outro lado, o perfil de distribuicdo
da mistura processada em misturador HSM (Figura 49(b)) é mais estreito que o
primeiro. Entretanto, os valores de T{H dos dominios méveis sdo proximos aos valores

obtidos para o PMMA puro, indicando organizagdo molecular similar.
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Figura 49 - Perfil de distribuicdo dos tempos de relaxacao spin-rede de RMN de baixo
campo das misturas PVDF/PMMA 40/60 processadas em misturador (a) LSM e (b)
HSM.

Os perfis de distribuicao obtidos das misturas PVDF/PMMA com 20% de PVDF

em massa estdo apresentados na Figura 50. Pode ser observado um efeito
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interessante: o perfil de distribuicdo da mistura processada em misturador LSM mostra
um padrao similar ao obtido para PMMA puro, o que corrobora a interpretacédo dos
valores de TiH. Entretanto, os dados obtidos a partir da mistura processada em
misturador HSM sao similares aos valores dos tempos de relaxacdo e perfis de
distribuicdo da mistura PVDF/PMMA 80/20 processada em misturador HSM. Isto sugere

que o alto cisalhamento imposto as misturas promoveu uma organizacado molecular

similar.
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Figura 50 - Perfil de distribuicdo dos tempos de relaxacao spin-rede de RMN de baixo
campo das misturas PVDF/PMMA 20/80 processadas em misturador (a) LSM e (b)
HSM.
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5.8.3. Microscopia 6tica em luz polarizada

Nesta secao sao apresentados os resultados da caracterizacdo morfolégica das
misturas PVDF/PMMA processadas em misturadores LSM e HSM por meio de
microscopia de luz polarizada, com acessério hot stage e por meio de microscopia

eletrénica de varredura.

A morfologia do PVDF puro e das misturas PVDF/PMMA 80/20 e 60/40
processadas em misturadores LSM e HSM observada durante a cristalizagdo em
microscépio 6tico pode ser observada nas Figuras 51 a 56. Pode ser observado que
adicdo de PMMA retarda o inicio da cristalizagdo ou do crescimento dos cristalitos do
PVDF, para o processamento realizado em ambos os misturadores, LSM e HSM. Isto
pode ser devido ao fato de que, quando a cristalizacdo de um polimero ocorre na
presengca de um componente ndo cristalizavel, as taxas de crescimento sao
influenciadas ndo s6 pela composi¢ao inicial mas pelas mudancas de composicao
locais, no estado fundido. Pode-se perceber também a dificuldade de cristalizacdo do
PVDF nas amostras processadas em misturador HSM, comparado as amostras
processadas no LSM, fato que foi comprovado pela analise térmica.

Para misturas PVDF/PMMA, a dependéncia marcante da taxa de crescimento na
composi¢ao pode ser atribuida principalmente a mudancgas na viscosidade do fundido
[16].

Quando as misturas poliméricas sao feitas no estado fundido, a mobilidade das
cadeias € relativamente baixa e as tensbes induzidas no equipamento de
processamento sdo aspectos dominantes, criando uma variedade de morfologias
possiveis, que também sao dependentes da cinética de cristalizacdo [202]. Dados de
cristalizacao do PVDF durante 20 min a diversas temperaturas, mostram que o0 aumento
da temperatura de 130 para 150°C, produz uma diminuicdo na quantidade e um
aumento do tamanho dos esferulitos. Isto pode ocorrer devido a diminuicdo na taxa de
nucleagdo e um aumento na taxa de crescimento dos esferulitos [203]. Acima de 150°C,
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a taxa de crescimento comeca também a aumentar, resultando em poucos esferulitos

de tamanho menor.

(a) 1 minuto

(b) 3 minutos

(€) 4 minutos

Figura 51 — Micrografias de MO de PVDF puro processado em misturador LSM a 160°C
em (a) 1 min; (b) 3 min e (c) 4 min (aumento 200x).
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(a) 2 minutos

(b) 3 minutos

(€) 4 minutos

Figura 52 — Micrografia de MO da mistura PVDF/PMMA 80/20 processada em
misturador LSM a 155°C em (a) 2 min; (b) 3 min e (c) 4 min (aumento 200x).
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(a) 2 minutos

(b) 5 minutos

(c) 9 minutos

Figura 53 — Micrografia de MO da mistura PVDF/PMMA 60/40 processada em
misturador LSM a 145°C em (a) 2 min; (b) 5 min e (c) 9 min (aumento 200x).
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(a) 2 minutos

(b) 3 minutos

(c) 4 minutos

Figura 54 — Micrografia de MO de PVDF puro processado em misturador HSM a 160°C
em (a) 2 min; (b) 3 min e (c) 4 min (aumento 200x).
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(a) 2 minutos

(b) 4 minutos

(c) 5 minutos

Figura 55 — Micrografia de MO da mistura PVDF/PMMA 80/20 processada em
misturador HSM a 155°C em (a) 2 min; (b) 4 min e (c) 5 min (aumento 200x).
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(a) 2 minutos

(b) 5 minutos

(f) 6 minutos

Figura 56— Micrografia de MO da mistura PVDF/PMMA 60/40 processada em
misturador HSM a 145°C em (a) 2 min; (b) 5 min e (c) 6 min (aumento 200x).
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5.8.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As Figuras 57 a 62 mostram micrografias de MEV da superficie de fratura de
corpos de prova das misturas PVDF/PMMA processadas em misturadores LSM e HSM.

Z8 kU X1, 788 1 B

(@)

Figura 57— Micrografias de MEV da superficie de fratura da mistura PVDF/PMMA 20/80,
processados em misturador HSM (a) sem tratamento de extragao e (b) com tratamento
de extragéo.

1, 786 1B nim

Figura 58- Micrografias de MEV da superficie de fratura da mistura PVDF/PMMA 40/60,
processados em misturador HSM (a) sem tratamento de extracéo e (b) com tratamento
de extracéo.
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Figura 59- Micrografias de MEV da superficie de fratura da mistura PVDF/PMMA 60/40,
processados em misturador HSM (a) sem tratamento de extragao e (b) com tratamento
de extragéo.

Figura 60 - Micrografias de MEV da superficie de fratura da mistura PVDF/PMMA 20/80,
processados em misturador LSM (a) sem tratamento de extragcédo e (b) com tratamento
de extracéo.
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Figura 61- Micrografias de MEV da superficie de fratura da mistura PVDF/PMMA 40/60,
processados em misturador LSM (a) sem tratamento de extragao e (b) com tratamento
de extragéo.

Figura 62 - Micrografias de MEV da superficie de fratura da mistura PVDF/PMMA 60/40,
processados em misturador LSM (a) sem tratamento de extragao e (b) com tratamento
de extragéo.

Pode-se verificar que apds o tratamento da amostra com cloroférmio, houve
remocao do PMMA independente da faixa de composi¢do. As imagens das micrografias
das misturas que nao sofreram extragdo mostraram superficies homogéneas, e a

separagdao de fases somente foi revelada apdés o tratamento de extragdo com
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cloroférmio. A separacdo de fases mostrada pelas amostras que sofreram extracao
confirma os resultados de RMN discutidos anteriormente.

Para as misturas processadas em misturador HSM que sofreram extragado, os
dominios deixados pelo PMMA foram menores que aquelas das misturas processadas
em taxas de cisalhamento menores. Os padrées morfolégicos apresentados pelas
micrografias das amostras poés-extracdo processadas em misturador HSM
apresentaram maior uniformidade nas regides onde ocorreu a extragdo, devido ao
maior cisalhamento imposto nas misturas, enquanto que no caso das amostras
processadas no LSM ocorreu uma maior dispersdao dos dominios correspondentes a
regiao onde o PMMA foi extraido.
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6. CONCLUSOES

1. O aumento do teor de PMMA nas misturas PVDF/PMMA processadas em misturador
LSM provocou diminui¢cao do torque estabilizado, e a utilizagdo de velocidades maiores
no misturador LSM causou reducao dos tempos de homogeneizacao das misturas
PVDF/PMMA.

2. Os valores da energia mecanica especifica para processar as misturas PVDF/PMMA

foram maiores em velocidades mais altas de mistura, considerando o misturador LSM.

3. As analises de reometria oscilatéria mostraram que na regiao de altas freqiéncias,
ocorreu uma provavel separagdo de fase entre os componentes da mistura
PVDF/PMMA.

4. A microscopia eletdnica de varredura mostrou que ha a separacao de fases em todas

as misturas no estado solido.

5. A analise de DMA indicou que a mistura PVDF/PMMA nao é completamente miscivel
nas faixas de composicao estudadas, no estado fundido.

6. Os resultados de FT-IR mostraram que grupos carbonila do PMMA interagem com os
grupos metilénicos do PVDF, em altos teores de PVDF, ocorrendo também o

deslocamento da absorcao de CF..

10. Os tempos de relaxacédo spin-rede (T1H) das misturas PVDF/PMMA processadas
em HSM e LSM indicaram que a adicdo de PMMA ao PVDF em diferentes propor¢cdes

formou misturas com miscibilidade parcial, no estado sélido.
11. O modo de mistura com alto cisalhamento (HSM) introduziu um aumento nas

heterogeneidades estruturais para o PMMA puro, enquanto que os dois tipos de

processamento introduziram processos de cristalizac&o diferenciados no PVDF.
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12. A adicdo de PMMA retardou o inicio da cristalizacdo do PVDF, para o
processamento realizado em ambos os misturadores, LSM e HSM.

13. A diferenca entre os valores das Tg’s nos dois processamentos pode ser atribuida
ao alto cisalhamento atingido pelas misturas processadas no misturador HSM.

14. O alargamento da temperatura de transicdo vitrea nas misturas PVDF/PMMA
processadas em misturador HSM foi causado pela diminuicdo da miscibilidade devido a
presenca de dominios heterogéneos e microheterogeneidades locais.

15. Os valores de Tg calculados pelos modelos de Gordon-Taylor, Jenckel-Heusch e
Kwei foram os que mais se adequaram a previsdo da Tg da misturas PVDF/PMMA
20/80 e 40/60 processadas no misturador LSM e HSM.

16. O aumento a taxa de resfriamento deslocou os valores das temperaturas de
cristalizacdo do PVDF nas misturas PVDF/PMMA processadas em misturador HSM

para valores menores, além de alargar a faixa de temperatura de cristalizacao.
17. Os modelos cinéticos de Avrami modificado e o combinado Avrami-Ozawa foram

apropriados na descricdo da cristalizacdo nao isotérmica do PVDF nas misturas
PVDF/PMMA.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Analisar a influéncia do processamento na degradacao das misturas por meio de
modelos tedricos diferenciais e integrais.

2. Analisar a cinética de cristalizagédo isotérmica das misturas PVDF/PMMA obtidas nos
misturadores LSM e HSM.

3. Analisar o crescimento esferulitico das misturas PVDF/PMMA.

4. Analisar as propriedades mecénicas das misturas PVDF/PMMA obtidas nos
misturadores LSM e HSM.

5. Analisar as topografias das amostras através de microscopia de forca atbmica.

6. Determinar os parametros de rede por meio de analise de raios X.
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ANEXO

Este anexo mostra curvas de cristalizacdo em diversas taxas de aquecimento do
PVDF puro e da mistura PVDF/PMMA 60/40, os graficos de Avrami e os graficos

referentes ao calculo da energia de ativagéo pelo método de Friedman.
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Figura A1 -Curvas de cristalizagdo nao isotérmica a varias taxas de resfriamento do
PVDF puro processadas em misturador (a) LSM e (b) HSM.
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