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RESUMO

A importancia de fazer uma blenda, que ¢ uma tecnologia relativamente recente, estd
associada ao fato de seu desenvolvimento ser menos oneroso do que o desenvolvimento de
novos materiais por meio de métodos de sintese. Nesse estudo foi utilizada a blenda de
poli(cloreto de vinila)/poliestireno (PVC/PS), nas composi¢des 95/05, 90/10, 70/30, 50/50 e
30/70. Com o objetivo de estudar a miscibilidade da blenda PVC/PS, empregando as técnicas
de viscosimetria pelos modelos de Krigbaum-Wall, Garcia et al. e Pan et al. em solugéo;
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), indice de refracdo e
microscopia eletronica de varredura (MEV), foram igualmente utilizadas. Embora a analise de
miscibilidade por viscosimetria seja de facil execugdo, os resultados da blenda PVC/PS
mostraram-se diferentes, quando foram comparados os trés modelos propostos. O modelo de
Pan et al. foi o que mais se aproximou dos resultados obtidos, junto as técnicas de FT-IR e
indice de refracdo, onde o resultado foi de imiscibilidade da blenda PVC/PS em toda a sua
extensdo. Por outro lado, quando as blendas foram irradiadas, o PS comportou-se como
agente radioprotetor da matriz do PVC, devido a dissipacdo de boa parte de energia absorvida
na ressonancia existente no interior dos anéis aromaticos. O fator de prote¢do do PS foi
calculado em 78 e 70% para as propor¢des de 95/05 e 90/10, respectivamente. A radiagdo
gama, na dose de 50 kGy, também atuou no sistema como agente compatibilizante na blenda
de composi¢ao 95/05. Mudangas nas propriedades mecanicas dos filmes de PVC, PS e nas

blendas PVC/PS, na dose de esterilizag¢do (25 kGy) também foram observadas neste estudo.

Palavras-chaves: Blenda; PVC; PS; FT-IR; Indice de Refracdo; Radiagdo gama.



ABSTRACT

The importance of to make one blend, a relatively recent technology, is associated to the fact
of its development be cheaper than the development of new materials by methods of
synthesis. In this study was used a blend of polyvinylchloride/polystyrene (PVC/PS), in the
95/05, 90/10, 70/30, 50/50 and 30/70 compositions. The techniques of Viscometric by models
of Krigbaum-Wall, Garcia and Pan et al. were used with purpose to study the miscibility of
PVC/PS blend. Infrared Spectroscopy by Fourier Transform (FT-IR), Refraction Index and
scanning electron microscopy (SEM) were also used. Although the miscibility analysis by
viscometric method is easy implementation, the results of blend PVC/ PS miscibility were
different when compared the three models. However, the model of Pan et al. was the most
approached the results obtained in this study. In addition, techniques of FT-IR and Refraction
Index showed which PVC/PS blend are immiscible in all examined extension. On the other
hand, the PS acted as radioprotector agent in PVC matrix, due to energy dissipation in
aromatic rings. The protection factor of PS was calculated in 78 and 70% for 95/05 and 90/10
blends compositions, respectively. The gamma radiation, also acted in the system as
compatible agent. Changes in the mechanical properties of the films of PVC, PS and the
blends PVC/PS, irradiated at 25 kGy dose, also were discussed in this study.

Keywords: Blend — PVC — PS — FT-IR — Refraction Index — Gamma Radiation.
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1 INTRODUCAO

Tendo em vista que um polimero nem sempre apresenta todas as propriedades
adequadas para uma determinada aplicagdo, freqiientemente se recorre a combinagdes entre
dois ou mais polimeros objetivando aprimorar qualidades especificas. A preparacdo de
misturas poliméricas (blendas) ¢ em geral uma forma de combinar polimeros com melhores
propriedades fisicas e custos reduzidos (SPERLING, 1986). O interesse no desenvolvimento e
no estudo de blendas poliméricas esta associado a facilidade de modificacdo e a adequagao de
suas propriedades e ao fato de seu desenvolvimento ser menos oneroso quando comparado a
fabrica¢do de novos materiais. Diversas vezes se utiliza o processo de fabricacao de blendas
poliméricas visando a otimiza¢do na processabilidade de um dos polimeros ou redugdo dos

custos do produto final.

O Poli (cloreto de vinila) — PVC é um polimero muito usado em embalagem de
alimentos e equipamentos médicos que passam por processo de radioesterilizagao. Contudo,
quando os sistemas poliméricos sao submetidos a esterilizagdo via radiacdo gama (na dose de
25 kQGy), as estruturas moleculares sofrem modificag¢do resultando em cisdo ou reticulagdo na
cadeia principal (CHARLESBY, 1960). Essas modificagdes estruturais demonstram tendéncia
para a degradacdo das propriedades do material. Sendo assim, o estudo de métodos para
estabilizagdo deste polimero se faz necessario. O poliestireno (PS) ¢ conhecido pela sua
resisténcia a radiagdo gama devido a presenca de grupos aromaticos na sua molécula e que
estabiliza espécies excitadas formadas pela irradiagio (REYES-GSGA; GARCIA-GARCIA,
2003). A presenca do PS na matriz do PVC pode ser uma rota interessante para a estabilizagao

radiolitica do PVC.

No entanto, as propriedades de uma blenda sdo determinadas principalmente pela
miscibilidade de seus componentes. Por ser uma técnica de facil execugdo, a viscosimetria ¢
uma ferramenta utilizada no estudo da miscibilidade de blendas. Para a utiliza¢do desta
técnica, as teorias apresentadas por Krigbaum-Wall (1950) e Garcia et al. (1999) sdo as mais
tradicionais e se baseiam nas interagdes intermoleculares entre os polimeros em solugdo. A
teoria mais recente para a analise de miscibilidade por viscosimetria € proposta por Pan et al.
(2002) e baseia-se na formacdo de agregagdo dos polimeros existentes na mistura ¢ em

solugao.
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Levando em consideracao as reflexdes apresentadas anteriormente, o presente trabalho
tem como objetivo estudar a miscibilidade da blenda PVC/PS comparando-a as técnicas de
analise viscosimétrica baseada nas teorias de Krigbaum-Wall (1950), Garcia et al. (1999), e
Pan et a.l. (2002), associadas as analises de indice de refragdo, FT-IR ¢ MEV, que sio
técnicas onde o material ¢ analisado no estado solido. Este estudo também buscou analisar a
eficacia do PS como agente radioprotetor na matriz do PVC nas composi¢oes (PVC/PS) 90/10
e 95/05. E importante salientar que o efeito da radiagio gama como agente modificador na
miscibilidade da blenda PVC/PS sera analisado e discutido, bem como as propriedades

mecanicas das blendas PVC/PS (95/05; 90/10 e 50/50), PVC e PS irradiadas a 25 kGy.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Blendas Poliméricas

Diversos trabalhos com misturas poliméricas foram realizados com o objetivo de obter
materiais com propriedades que atendessem as necessidades industriais, ndo observadas em
polimeros individuais. Embora a tecnologia de blendas poliméricas venha despertando a
atencdo na atualidade, o principio desta tecnologia ja vem sendo utilizado na éarea de

fabricacdo de artefatos de borracha desde a década de 80 (MICHAELI et al., 1992).

A tecnologia usada no desenvolvimento de blendas poliméricas ¢ relativamente
recente, portanto novos tipos de blendas surgem constantemente. Uma das primeiras blendas
comercializadas foi a de poliestireno (PS) e de poli (6xido de fenileno) (PPO). O
homopolimero PPO é muito importante devido a sua estabilidade térmica e boa resisténcia
mecanica, além de ser isolante elétrico. Se por um lado o PPO apresenta dificuldades durante
0 seu processamento, por outro o PS ¢ facilmente processado. Quando misturado o PPO com
o PS, a blenda torna-se mais facilmente processavel. Esse tipo de blenda polimérica tem sido
utilizado como plastico de engenharia, principalmente nas industrias eletro-eletronicas e

automobilisticas (MICHAELI et al., 1992).

As resinas de Acrilonitrila-Butadieno-Estireno (ABS) tém sido utilizadas também
como integrante de blendas comerciais, tais como: ABSON, fabricada pela Abtec,
CYCOVIM®, fabricada pela Borg-Warner e POLYMAN 506, fabricada pela Schulman, onde
o segundo componente ¢ o PVC e t€m sido utilizadas para a melhoria da resisténcia ao
impacto com respeito a ambos os componentes. O moddulo de rigidez sofre aditividade,
enquanto que, a temperatura de distor¢do permanece inalterada, porque o comportamento

térmico de ambas as blendas ¢ semelhante (PAUL; NEWMAN, 1978).

Outra familia importante de blendas a base de PVC ¢ aquela que inclui como segundo
componente os polimeros acrilicos, principalmente o poli (metacrilato de metila) (PMMA).
As propriedades mecanicas e térmicas destas blendas seguem o comportamento de aditividade

(PAUL; NEWMAN, 1978).
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Schroder et al. (1989) destacam que sdo poucas as blendas poliméricas misciveis
devido ao fato das interagdes moleculares dependerem de varios fatores, tais como: estrutura
quimica, massa molar, heterogeneidade molecular dos polimeros, condigdes de
processamento (temperatura, pressdo, solvente, etc.), assim como da propor¢do entre os

componentes da mistura.

Em geral, as propriedades das blendas, principalmente a longo prazo, sdo inferiores as
dos copolimeros de mesma composi¢do. Isso se d4 devido a maior tendéncia de segregacao de
fases nas blendas do que nos copolimeros, j& que os ultimos s3o unidos por ligagdes

covalentes (SCHRODER et al., 1989).

Dependendo do grau de dispersao apresentado pelas fases da mistura polimérica, as
blendas podem ser classificadas como misciveis, parcialmente misciveis e imisciveis. Uma
blenda imiscivel ¢ caracterizada por uma grosseira separacdo de fases, enquanto que uma
blenda miscivel se caracteriza por uma intima mistura a nivel molecular, cujo comportamento
¢ convenientemente comparado a sistemas monofasicos. Por sua vez, as blendas parcialmente

misciveis se apresentam nas situagdes intermedidrias (TAVARES; MENEZES, 1994).

A compatibilidade em blendas poliméricas pode ser estudada através da relagdo da sua
propriedade mecanica em fun¢do da composicdo. Desse modo, pode-se classificar o
comportamento de blendas como compativel ou incompativel. Blendas compativeis
apresentam propriedades mecanicas com valores intermedidrios aos dos seus componentes
individuais e proporcionais a sua composi¢ado. Por vezes, ha sinergismo de propriedades, mas
este fato ¢ raro. As blendas incompativeis ndo apresentam sinergismo nem aditividade em
suas propriedades mecanicas. Nesse caso, os valores obtidos sdo inferiores aos de seus
componentes individuais, o que ¢ atribuido ao fraco grau de adesdo interfacial e a segregacao

de fases (TAVARES; MENEZES, 1994).

A maior parte das blendas poliméricas ¢ heterogénea, visto que a maioria dos
polimeros existentes ¢ imiscivel entre si. Nesse caso, at¢ mesmo a compatibilidade do sistema
¢ comprometida em virtude do grande niimero de fases e, por conseqiiéncia, maior quantidade
de interfases presentes no sistema, acarretando grandes concentragdes de tensdes internas e,
possivelmente, piores propriedades mecanicas (PAUL; NEWMAN, 1978). No entanto,

havendo miscibilidade, em um intervalo de composi¢do, a variagao da energia livre total de

Gibbs na mistura, AG,, = AH — T.AS, assume valores menores que zero, logo a miscibilidade

s6 serd espontanea se AH < 0, e se em modulo AH > T.AS (SCHRODER et al., 1989). As
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Tabelas 1 e 2 expdem algumas blendas poliméricas comerciais misciveis e imisciveis, bem

como suas possiveis aplicacoes.

Tabela 1: Blendas poliméricas comerciais misciveis (UTRACKI, 1989).

SISTEMA APLICACOES

PVC/NBR Isolamento de fios e cabos
PVC / Metil Estireno-Acrilonitrila | Compostos rigidos
PPO / HIPS Componentes de automdveis e maquinas eletronicas

ABS / Metil-Estireno-Acrilonitrila | Automoéveis e eletrodomésticos

Tabela 2: Blendas poliméricas comerciais compatibilizadas a partir de componentes imisciveis (UTRACKI,

1989). )
SISTEMA APLICACOES
PVC/ ABS Conexdes e tubulagdes
PVC / Acrilico Conexdes e tubulagdes
PVC / Polietileno Clorado Tubulacoes
Nylon / Copolimeros Etilénicos | Containeres, equipamentos esportivos
PC/ABS Tubulagdes de maquinas e componentes de automodveis

O futuro do desenvolvimento tecnologico de blendas poliméricas estd voltado
principalmente para uma melhor compreensao dos mecanismos responsaveis pelos fendmenos
de miscibilidade e para o desenvolvimento de agentes compatibilizantes em blendas
poliméricas. A investigagdo da miscibilidade das blendas poliméricas pode ser realizada
mediante técnicas de viscosimetria, indice de refragdo, FT-IR, calorimetria diferencial de
varredura (DSC), ressonancia magnética nuclear (RMN), microscopia eletronica de varredura

(MEV), entre outras.

2.1.1 Blendas PVC/PS

O PS e 0 PVC (Anexo I) sdo os polimeros mais aplicados com mistura de borrachas

(PAUL; NEWMAN, 1978).

Fekete et al. (2005) realizaram estudos que comprovaram a imiscibilidade da blenda

PVC/PS, embora resultados indiquem solubilidade limitada dos componentes dessa blenda,
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dependendo das quantidades utilizadas. Também afirmam que o parametro Flory-Huggins de
interacdo, estrutura e propriedades macroscopicas indicam alto grau de solubilidade. No
entanto, o carater do elétron doador (PVC) e do elétron receptor (PS) prediz a formacdo de
fortes interacdes. Essa aparente contradi¢do pode ser provocada pelas pequenas diferengas na

tensdo superficial dos polimeros e pela auséncia de interagdo especifica entre eles.

A escolha do solvente durante o processo de investigacao da miscibilidade de blendas
poliméricas em solugdo ¢ de extrema importdncia. A blenda PVC/PS na propor¢do 50/50
apresenta caracteristicas que variam conforme o solvente utilizado. Embora seja uma blenda
considerada imiscivel, quando submetida aos solventes DMF (Dimetil-Formamida), THF
(Tetra-Hidro-Furano), e MEC (Metil-Etil-Cetona), apresenta comportamento de
miscibilidade, além de demonstrar melhor qualidade optica (PINGPING et al., 1999).

2.2 Técnicas de investigacdo da miscibilidade de blendas

2.2.1 Viscosimetria

Muitos pesquisadores desenvolveram modelos de andlise da miscibilidade de blendas
a partir de ensaios viscosimétricos. Dentre eles podemos destacar os modelos de Krigbaum-
Wall (1950), e o de Garcia et al. (1999), que sdo modelos tradicionalmente utilizados. Pan et
al. (2002) ¢ o mais recente modelo de analise de miscibilidade baseado na teoria de agregados

poliméricos.

Segundo o formalismo desenvolvido por Krigbaum-Wall (1950), a viscosidade
reduzida de uma mistura polimérica, em solugdo, segue a mesma relagdo linear dada pela
equacdo de Huggins, para uma espécie polimérica individual em solugdo, conforme a equagao

1:

(nesp)i / Ci - [n]l + biici (1)

onde (m ) ¢ a viscosidade especifica, ¢ € a concentragdo do polimero, [n] € a viscosidade
esp’i i i

2
intrinseca, b_= kH[n] _€ o coeficiente angular obtido pela equacao de Huggins.
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Para uma mistura de dois polimeros em um mesmo solvente, a equagdo 1 se estende

para a equagao 2:
M )/c =[] +bc (2)
esp’m m m m m

onde o subscrito “m” refere-se a mistura. ¢ = c te, ¢ a concentragdo da mistura polimérica,
m

comc ec sendo as concentracdes dos polimeros individuais 1 e 2.

Para uma mistura “ideal”, onde ocorrem apenas interagdes hidrodinamicas, o modelo

segue a regra aditiva segundo a equacao 3:
M) fe =(_)/c)w 3)
esp m m 1 esp 1 1 1

onde w =c/c ¢ a fragdo em peso do polimeroi (i = 1,2).
1 1 m

Krigbaum-Wall (1950) propuseram que uma mistura polimérica em condi¢do “ideal”
tem a forma apresentada pela equagdo 4, que € o coeficiente do segundo termo da equagdo 2,

resultante do somatdrio dado pela equagao 3.

id 2
b =bw +b w
m 111 22

2 id

1
+2b ww
2 121 2
4)
id 12 12

11 22

id id
onde b ., b " sdo os parametros viscosimétricos global de interacdo e de interagdo
m

especifico, respectivamente.

€X

Por paralelismo, b - pode ser escrito:

exp 2 2 exp
b =bw +b w +2b ww (%)
1mn 1 2 2 121 2

m
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exp ) ) : T .
os pardmetros b b11 e b22 sdo dados experimentais obtidos da inclinacdo da reta fornecidos
m
pelas equacgdes (1) e (2).

€X

kw p id
Krigbaum-Wall (1950) propuseram que para uma blenda miscivel Ab =B, —§ >0,

exp

id
apresentando forgas atrativas entre as moléculas. Caso contrario, bn — bm < 0, a blenda ¢

imiscivel, caracterizada pelas forcas repulsivas intermoleculares.

Recentemente Garcia et al. (1999) revisaram o modelo de Krigbaum-Wall (1950),

propondo uma nova formulagdo para o modelo “ideal” de mistura, segundo a equacao 6:
b =b w +b w (6)
11 272

, A . ~ . . y, . . , id> »
onde b;; ¢ o pardmetro de interagdo viscosimétrico entre as cadeias do polimero e b}’ € o valor
ideal do parametro de interacdo viscosimétrico das cadeias poliméricas de ambos os

polimeros da mistura.

Permanecendo, entretanto, a diferenga ( AbS,), be;‘rf — bii; > (), para blenda miscivel e
beP — b'9 < 0 para blenda imiscivel, como critério de miscibilidade.

id
Se ndo ocorre interacdo especifica entre os polimeros na mistura, que é o caso b ,

tem-se o terceiro termo dessa equagdo, bjjby, que corresponde a média geométrica de
interacoes das cadeias dos polimeros individuais, que equivale ao parametro especifico de

. d
interagao, bllz (equagdo 7).

d = —_— @)
b1 =" by by,

Se, no entanto, a solug¢do polimérica ¢ diluida, ndo se pode desprezar as interacdes
especificas entre as macromoléculas. Nesse caso, a igualdade da equacdo (7) ndo ¢
satisfatoria, ocorrendo um desvio positivo ou negativo, quando das interagdes
intermoleculares atrativas ou repulsivas, respectivamente. Desta forma, a teoria de Krigbaum-
Wall (1950) estabelece um bom critério para avaliar a miscibilidade de misturas poliméricas
em solucdo (equacdes 8 e 9):

o o ®)
bn =byy W2 +byw?+2bpy. wy . ws
1
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oxp (i) 9
Abj, =bi;— bz ®)

Os parametros by, by, bzpsﬁo obtidos pela inclina¢do da reta dada no grafico da viscosidade
€X

reduzida em funcao da concentracdo (equacao 2). Ablzp representa a diferenga dos valores dos

parametros de interagcdo viscosimétricos experimentais e ideais; by, € o pardmetro de interacao

viscosimétrico das cadeias do polimero 1 e 2, e b;; ¢ o valor ideal do pardmetro de interacao

viscosimétrico das cadeias poliméricas de ambos os polimeros na mistura.

Para analisar a miscibilidade das blendas poliméricas, se o parametro Ab;, for
positivo, os polimeros envolvidos na mistura sdo misciveis, caso contrario, pode-se ocasionar

a separacgdo de fases, caracterizando a blenda como imiscivel (PINGPING, 1997).

Por outro lado, o trabalho de Pan et al. (2002), que se baseia na teoria de agregados
moleculares (formagdo de clusters), a compatibilidade de um sistema polimérico consiste na

agregacao dos polimeros existentes na mistura (equacdes 10 e 11).

K5P = b3 /6 ]S (10)
<Km>id =X biiWiz/ Z[n]iwi (1 1)
6

A blenda ¢ considerada “ideal” quando ndo h4 formagdo de agregados, KS¥ ~ <K,>",
onde K= ¢ <K > sdo as constantes de associacdo aparente experimental e ideal da mistura
na solucdo. Para K5 os dados sio obtidos da blenda em estudo e os <Km>ld sdo obtidos dos

polimeros individuais.

Estudos prévios comprovaram a imiscibilidade da blenda PVC/PS, embora resultados
indiquem solubilidade limitada pelos componentes dessa blenda, dependendo das quantidades
utilizadas dos polimeros e da adequada escolha do solvente, pois o0 mesmo tem grande
influéncia no comportamento das viscosidades das blendas incompativeis (FEKETE, et al.,

2005; PINGPING et al., 1999; DANAIT; DASHPAND, 1995).
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2.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

No estudo de blendas, a MEV permite a analise de sua morfologia superficial, bem
como a caracteriza¢do da miscibilidade. Em blendas misciveis, as morfologias dos polimeros
que as compdem sao semelhantes, ou seja, ¢ uma mistura que apresenta aspecto homogéneo,
ou seja, apresenta uma mesma morfologia ao longo da estrutura do polimero, como mostra a

Figura 1 para a blenda de PMMA/PS.

Figura 1: Microscopia de uma blenda PMMA/PS (80/20) miscivel. (FEKETE et al., 2005).

Fekete et al. (2005) observaram que a morfologia das blendas poliméricas PVC/PS
imisciveis apresenta aspecto heterogéneo como mostra a Figura 2. Tal morfologia depende da

natureza dos polimeros, da composicao e das condi¢des de preparo.

Figura 2: Microscopia de uma blenda PVC/PS (80/20) imiscivel (FEKETE et al., 2005).
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2.2.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia na regido do infravermelho ¢ utilizada tanto na investigacdo da
influéncia do solvente nas conformagdes dos polimeros, como das alteracdes dos espectros

das blendas, atribuidas as interagdes entre os polimeros.

A Figura 3 mostra espectros FT-IR dos filmes de blendas PMMA/PS (90/10) e (50/50)
preparados com solugdes expostas a dose de 1kGy. E possivel observar que na regido de 1500
— 1750 em™, do espectro I, ocorreu um deslocamento no nimero de onda da carbonila do
grupo éster do PMMA, que originalmente era de 1734,3 cm™, para 1730,4 cm™, indicando a
miscibilidade da blenda (90/10) (Ia), porque quando o nimero de onda diminui, o estiramento
também reduz indicando interacdo. Por outro lado, observa-se no espectro da figura Ila da
blenda (50/50), um deslocamento no numero de onda da carbonila de 1734,3 cm™ para 1733,0
cm™, indicando que a miscibilidade da blenda PMMA/PS foi reduzida com o acréscimo de
uma quantidade maior de PS na mistura (LIMA, 2002). Embora a autora tenha feito essa

relacdo, ¢ possivel observar que o deslocamento no nimero de onda ndo foi apreciavel, dessa

forma ndo apresenta resultados conclusivos.

I II
a
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1500 1750 2000 _ |
Nuamero de onda (cm™) Nuamero de onda (cm™)

Figura 3: Espectro no infravermelho de: 1) filme de blenda PMMA/PS (90/10) — miscivel; II) blenda PMMA/PS
(50/50) — imiscivel. a) solucdo ndo irradiada; b) solucdo irradiada com 1 kGy (LIMA, 2002).
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2.2.4 Indice de Refracéo

Quando a luz passa de um meio para outro, ocorre uma alteragdo na sua velocidade e
na dire¢do. O desvio que a luz sofre quando passa de um meio para outro, depende da
velocidade da luz nos dois meios. A grandeza fisica que relaciona as velocidades nos dois
meios ¢ o indice de refragcdo relativo (nz;), que ¢ definido como sendo a razdo entre a
velocidade da luz no primeiro meio (v;) e a velocidade da luz no segundo meio (v2) como

mostra a equagao 12:

1’121:V1/V2 (12)

Quando o primeiro meio é o vacuo (v; = ¢), o indice de refragdo que relaciona a
velocidade da luz no vacuo com a velocidade em outro meio (v), ¢ denominado indice de
refragcdo absoluto (n), calculado utilizando a equagdo 13:

(13)

n=c/v

Convém salientar que o indice de refracdo se altera de acordo com a temperatura e que
determinagdes precisas do indice de refragdo, empregam fontes de luz monocromaéticas, no

caso lampadas com filamento de s6dio A = 589 nm.

Varada et al. (1999) utilizaram o indice de refragdo como método investigativo da
miscibilidade da blenda PVC/PMMA. Estes autores prepararam diferentes composigdes
dissolvidas em ciclohexanona. A variacdo do indice de refracdo de solugdes desta blenda em
funcdo da concentragdo percentual de PVC estd demonstrada na Figura 4, onde a correlagao

linear apresentada entre as variaveis indica que a blenda € miscivel.
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Figura 4: Variagdo do indice de refragdo da blenda PVC/PMMA em ciclohexanona a 30°C (RAJULU et al.,
1999).

2.3 Propriedades mecénicas

Misturando-se polimeros na forma de blendas ¢ possivel obter materiais com
propriedades diferentes daquelas dos homopolimeros puros. A maioria das blendas

poliméricas ¢ constituida por componentes termodinamicamente imisciveis, AG,>0.

As propriedades fisicas de uma blenda imiscivel sdo determinadas por sua morfologia
gerada durante o processo de mistura mecanica. E essa, por sua vez, ¢ influenciada pelas
propriedades dos componentes das blendas, por exemplo, a reologia, pela composicdo ¢ pelas

condig¢des de processamento usadas na mistura (SHONAIKE; SIMON, 1999).

Vale ressaltar, que a partir dos ensaios de tracdo ¢ possivel obter medidas de vérias
propriedades mecanicas, dentre as quais a resisténcia a tra¢do, o moédulo elastico e o
alongamento na ruptura. Estas sdo as propriedades que normalmente mais sofrem variagdo no

decorrer da degradacao.

O modulo de elasticidade ou moddulo de tragdo em funcdo da tensdo aplicada ¢ a
degradac¢do na regido em que ha deformagdo ¢ linearmente proporcional a tensdo. O mddulo
de elasticidade ¢ essencialmente uma medida da rigidez de material, sendo muito util na
escolha de um polimero para uma dada aplicacdo. Pode-se estabelecer que o material ideal

para um certo produto deve exibir comportamento, quando em uso normal, idéntico ao
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observado na regido em que o moédulo ¢ medido. Desta forma, seria possivel garantir a

manutenc¢do das caracteristicas elasticas (deformagdo proporcional a tensao).

A resisténcia a tragdo ¢ a maxima tensdo suportada pelo corpo de prova durante o
teste. Quando a maxima tensdo ocorre no ponto de escoamento, esta deve ser chamada de
“resisténcia a tragdo no ponto de escoamento”. Quando ocorre na quebra, deve ser chamada

de “resisténcia a tra¢do na ruptura” (FOOK et al., 2005).

O alongamento na ruptura ¢ o aumento no comprimento do corpo de prova
determinado através da distancia final entre as garras que prendem o corpo de prova na
maquina de ensaio, subtraindo-se a distdncia inicial. E expresso em porcentagem do
comprimento original, podendo-se também expressar em centimetros (cm) ou milimetros

(mm).

No caso de blendas misciveis cujo um dos componentes ¢ um polimero com anéis
benzénicos, o mecanismo de degradacdo ¢ bastante complexo. A forte interacdo e a presenga
de anéis aromaticos, provocam fendmenos de transferéncia de energia por meio de estados
excitados entre os componentes. Dessa forma, um componente pode atuar como estabilizante
ou degradante do outro. Na literatura, este fato ndo ¢ bem esclarecido, havendo muita

polémica sobre o assunto (SARON et al., 2000).

Alguns fatores, como a composicdo das blendas, também podem influenciar na
interagdo entre os componentes, ocasionando diferencas na degradacdo do material. Os
fenomenos degradativos que ocorrem nos polimeros, de maneira geral, refletem-se de forma
bastante pronunciada nas propriedades mecanicas do material, fazendo com que os ensaios
envolvendo estas propriedades se tornem uma maneira muito sensivel para avaliar a

degradacado.

Em blendas de PEBD/PP com grande percentual de PEBD (Polietileno de baixa
densidade), ocorre uma dispersdo heterogénea de PP (Polipropileno) na matriz continua de
PEBD, ocasionando a presenca de duas fases. H4 uma baixa adesao interfacial, ocasionando
uma queda nas propriedades mecanicas ligadas a morfologia da blenda (resisténcia ao
impacto, alongamento na ruptura e temperatura de transicdo ductil-fragil). Nesses casos,
devido a imiscibilidade, a lei das misturas ndo se aplica e normalmente langa-se mao de um
subterfigio, a adi¢do de compatibilizantes variados (YANG et al, 2003; RADONIJIC;
GUBELIJAC, 2002; SHANKS et al, 2000; ANDREOPOULOS et al, 1999; VACCARO et al,
1997).
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Segundo Gupta; Purwar (1985) e Bucknall (1977) o aumento do alongamento na
ruptura e da resisténcia ao impacto estdo relacionados com os processos de dissipacdo de
energia, tais como microfibrilamento sob tensdo e microescoamento sob cisalhamento. O
primeiro mecanismo ocorre preferencialmente em matrizes frageis, como o PS, ou
tenacificadas, como o HIPS (Poliestireno de alto impacto). O segundo mecanismo ocorre em

matrizes ducteis, como o PP (NIELSEN, 1974).

2.4 Técnicas de compatibilizacao

O objetivo da compatibilizagdo ¢ obter uma dispersdo estavel e reprodutiva que
conduza a morfologia e as propriedades desejadas. A compatibilizagdo pode ser realizada por:
adi¢do linear de polimeros em blocos, alta tensdo de cisalhamento ou, usando a tecnologia
IPN (Rede de Interpenetracdo Polimérica); crosslinking de ingredientes nas blendas por
radiacdo; modificacdo dos homopolimeros através da incorporagao de grupos de acido-base,
unindo grupos de hidrogénio; adi¢do de co-solvente; dentre outros (PAUL; BUCHMALL,
1999).

Barlow e Paul (1987) revisaram a utilizagcdo de polimeros em bloco e copoliméricos
para compatibilizar a imiscibilidade de blendas. Sendo os efeitos benéficos de Kraton® 1652
G (tripoliméro: 15% poliestireno; 70% bloco central; 15% poliestireno, onde o bloco central é
um copolimero aleatorio de etileno e buteno) e Epear® 847 (copolimero de etileno-propileno-
etilideno com um bloco longo o suficiente para cristalizar) de interesse particular, porque a
adicdo de um ou outro desses materiais por politereftalato de etileno / polietilieno de alta
densidade, afeta varias blendas devido as diferentes propriedades fisicas e de tensdo que

apresentam.

A utilizagdo de polimeros em bloco da mesma natureza quimica como, por exemplo, o
PEBD/PS, PEBD/PVC, PEBD/PP, PA (Poliamida) /PET Poli(etilenotereftalato) sao escolhas
que, uma vez aperfeicoadas, conduzirdo ao melhoramento das propriedades. Contudo,
percebe-se que a principal desvantagem desse método estd no elevado custo. Por esta razdo,
os compatibilizadores sdo utilizados em aplicagdes que se encontram em multicomponentes
comerciais ¢ / ou material de multifase. Sua utilizagdo varia de sistema para sistema, nao so
com uma fung¢do de eficiéncia de compatibilizacdo, mas também em relagdo ao desempenho

global do produto final (DUMOULIN et al., 1984; KOSFELD; ZUMKLEY, 1985).
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Em diversas blendas poliméricas comerciais, os modificadores sdo utilizados. O
modificador ¢ um copolimero que possui um componente interativo elastomérico. Os
copolimeros acrilicos, poliolefinas cloradas, etileno-propileno-dieno, etc. sdo usados com

freqiiéncia, realizando um papel duplo de compatibiliza¢do e de reforgo a blenda.

A rede de interpenetragdo polimérica (IPN) vem se desenvolvendo de forma rapida,
constituindo um avango no ramo da tecnologia das blendas poliméricas. O principio €
combinar dois polimeros em uma rede estavel de interpenetracdo em que um dos polimeros ¢
sintetizado e/ou reticulado na presenca do outro (SPERLING, 1981). A maior parte dos IPNs
pode ser classificada como compatibilizador, blenda polimérica imiscivel ou ligas.
Controlando a cinética da separagdo de fase durante a formac¢dao do IPN, o método
proporciona a geracao de propriedades desejadas, entretanto a principal desvantagem do IPN

¢ a impossibilidade de reciclagem do mesmo (LIPATOV et al., 1986 apud UTRACKI, 1989).

Outra técnica de compatibilizacdo ¢ a reticulagdo por irradiagdo gama que fornece a
morfologia desejada no sistema. Este processo melhora a tensdo mecanica, baixa a
temperatura de fusdo, de tensdo médxima de fratura, de abrasdo e de resisténcia a solventes

(EISENBERG et al., 1982; AHARONI, 1985).

Outro método de compatibilizagdo foi reportado por Maxwell et al. (1982 apud
UTRACKI, 1989), que utilizaram uma maquina extrusora de fundi¢do elastica para preparar
blendas com polimeros imisciveis, gerando duas fases morfologicas continuas. Como
exemplo, pode-se citar a blenda PMMA/PE, onde ap6s a utilizacdo de um solvente seletivo,
conseguiu-se extrair uma rede entrelagada de fios de homopolimeros com didmetro de 1 a
50um. Apesar dessa blenda ser imiscivel, a estrutura gerada apresentou-se estavel. Desse

modo, a compatibilizagdo pode ser definida como a geracdo de uma mistura estavel.

2.5 Efeitos da radiacdo gama em polimeros

Dole, em 1948, estudando a quimica das radiagdes, descobriu efeitos causados pela
radiacdo nos polimeros, dentre os quais, os mais importantes sdo de reticulagdo e a cisdo das
ligacdes da cadeia principal, pois essas duas reagdes provocam a maior parte das alteragdes

nas propriedades dos polimeros (O’DONNELL; SANGSTER, 1970).

A reticulagdo consiste em um processo no qual duas cadeias poliméricas se ligam

quimicamente, originando uma rede tridimensional que apresenta como principais
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conseqiiéncias a elevacao da massa molecular e do mddulo de elasticidade, e o decréscimo da
solubilidade.

A cisdo da cadeia principal pode provocar uma redu¢do nas massas molares das
cadeias poliméricas, levando-as a degradacdo molecular e possivel alteracdo na distribui¢ao

da massa molar (SCHNABEL, 1981).

A presenca do oxigénio na irradiagdo de um polimero pode acelerar a formacgdo dos
radicais poliméricos que contribuirdo no processo degradativo. Diante desse fato, as reagdes
representadas na Figura 5 apresentam o mecanismo de oxidagdo considerando a radidlise

polimérica.

A
PH ks p.+.H (A)
4, +PH—>P.+H; (B)
p.+ 0, - POO. ©

POO. +PH — POOH +P. (D)

pOOH —™— PO.+.OH (E)
PO. + PH » POH+P. (F)
L,OH+PH — H,0+P. (G)

Figura 5: Mecanismo de oxidagdo considerando a radiélise polimérica (VINHAS, 2004).

Um material polimérico (PH), quando ¢ irradiado, forma radicais (A). Esses radicais
podem reagir com o material que lhe deu origem (B) e com o oxigénio originando perdxidos
(C). Os peroxidos reagem com o material polimérico (PH) formando um hidroperoxido
(POOH) e o radical (P.) (D). O hidroperoxido ao receber radiagdo origina novos radicais (E),
que na presenca da matriz polimérica (PH) produzem o radical (P.) e moléculas estaveis de
POH (F) e H,O (G). Esses radicais (P.) vao reagir novamente com o oxigénio mantendo o

ciclo auto-oxidativo, que, segundo Dole (1973), é um termo utilizado para indicar que cada
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radical (P.) consumird certo nimero de atomos de oxigénio, a ndo ser que essa reacao seja

evitada.

2.5.1 Efeitos da Radiagdo Gama no PS

O poliestireno ¢ um polimero considerado resistente a degradacdo radiolitica, fato que
ocorre devido a dissipacdo de boa parte da energia absorvida, por meio do sistema ressonante

existente nos anéis aromaticos (DOLE, 1973).

Quando exposto a radiacao de alta energia e na presenga de oxigénio, o poliestireno
deixa de ser transparente e passa a apresentar uma coloracdo amarelada. Essa colora¢do pode
ser atribuida aos produtos originados na radidlise do PS, aos aditivos ou as pequenas
impurezas que promovem a mudanga na cor dos polimeros. Para controlar o amarelamento
pode-se adicionar um corante azul que ndo reduzird a degradagdo, mas ird mascarar os efeitos

do amarelamento (KROSCHWITZ, 1990).

Sears e Parkinson (1956)' analisaram o efeito do oxigénio no PS apds irradiacdo no
vacuo. Observaram nos espectros do infravermelho do PS irradiado o desaparecimento das
harmonicas, indicando reducao no nimero de ligagdes duplas existentes entre os carbonos do
anel aromatico, indicando também a ocorréncia de cisdes nas ligagdes do anel aromatico
monossubstituido em altas doses de radiagdo. Por outro lado, os espectros do infravermelho
indicaram que as bandas de absor¢ao do PS irradiado exposto ao ar sofreram alteragcdes mais
consideraveis que a do PS irradiado no vacuo. Fato justificado pela reacdo do oxigénio com

os radicais originados na radidlise do PS favorecendo a degradagdo polimérica.

A Figura 6 apresenta o espectro no infravermelho de poliestireno ndo irradiado,
irradiado 1 MGy no He" (ion hélio), exposto ao ar por 17 horas apos a irradiagio e 23 dias
apo6s a irradiagdo, mostrando que o PS ¢ estavel quando nao irradiado e irradiado 1 MGy,

podendo perder o carater estdvel com a exposi¢do ao ar devido a presenga do oxigénio.

!CHARLESBY, A. Atomic Radiation and Polymer. New York: Pergamon Press LTD, 1960.
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(a)
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Transmitancia (%)

Numero de Onda (cm™)

Figura 6: Espectros no infravermelho do PS (a) ndo irradiado, (b) irradiado 1MGy no He, (c) exposto ao ar 17
horas apos a irradiagdo e (d) exposto ao ar 23 dias apds a irradiagio (CHARLESBY, 1960).

Existem diversos mecanismos propostos que explicam as reagdes quimicas no PS
induzidas pelas a presenca de dois radicais estaveis apds a irradiagao do PS, no vacuo, em
doses de 62,5; 208; 675 e 1354 kGy. Caracterizaram estes radicais como radicais benzil
(formado em doses baixas) e ciclohexadienil (formado em doses elevadas). Também
observaram que em baixas doses de irradiagdo a probabilidade de ocorrer cisdo na cadeia

principal era menos provavel.

As reacdes apresentadas na Figura 7 apresentam um dos mecanismos mais difundidos,
que sugere que a reticulagdo envolve a ligacdo destes radicais. A interacdo dos raios gama
com o PS pode remover um atomo de hidrogénio do carbono a, formando o radical benzil (I)
e um radical hidrogénio (Reacdo A) que pode interagir com outras cadeias do poliestireno,
formando mais radicais tipo (I) (Reacdo B), ou pode ser adicionado a um anel fenil,

originando um radical ciclohexadienil (II) (Reagdo C). As reagdes dos radicais tipo (I) com
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radicais da mesma espécie ou com radicais tipo (II) podem produzir reticulagdo como

demonstra a reagao D.

-CHy-CH-CHy- -CH2-(;)—CH2_
0 0
g + ‘H
M
-CHy-CGH-CHy. -CHQ-?-CHZ- (B)
O — - 0
()
_CH2_?H_CH2_ -CHz- CH- CH, - ©)
" 0 Ok
(I
o (D)
() + ()(oul) —_— reticulagio

Figura 7: Reagdes que sugerem a reticulagdo envolvendo a ligacdo dos radicais benzil e ciclohexadienil
(PARKINSON; KEYSER, 1973).

Parkinson e Keyser (1973) analisando as alteragdes dos espectros FT-IR do
poliestireno irradiado, sugeriram os mecanismos de formacdo de insaturacdo na cadeia de PS.
Dessa forma, nas Reagdes E e F apresentadas na Figura 8, os compostos insaturados podem
ser formados da seguinte forma: com a saida do Hj(,) ou do radical fenil (Reagdo E) ou com a

quebra das ligacdes dos atomos de hidrogénio nos carbonos a e 3.
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Figura 8: Reagoes para formacdo de compostos insaturados (PARKINSON; KEYSER, 1973).

2.5.2 Efeitos da Radiagdo Gama no PVC

Tendo em vista que a radiagdo gama ¢ eficiente na esterilizacdo dos produtos
confeccionados com PVC (CHENGYUN et al., 1993), faz-se necessario os estudos para
investigar as principais alteracdes nas propriedades do PVC quando exposto a este processo

de esterilizagdo (HUTZLER et al., 2000).

Quando o PVC ¢ exposto a radiagdo gama, varias reagcdes quimicas podem favorecer a
reticulacdo ou a cisdo da macromolécula, sendo que a ocorréncia desses dois processos
dependera de fatores como: a dose de radiagdo, a presencga ou ndo de plastificantes, a presenga
de outros aditivos e a concentragdo dos aditivos nas formulagdes (MENDIZABAL et al.,

1996; RATNAM et al., 2001).

A exposi¢ao do PVC a radiagdo gama pode gerar efeitos como a cisdo, a reticulagao e
o amarelamento do polimero e, consequentemente, alteragcdes nas suas principais propriedades
prejudicando diretamente suas aplicagdes. Zahran et al. (1986) mostraram que a radiacdo
gama pode provocar a reticulagdo da cadeia do PVC conforme os seguintes mecanismos

apresentados nas equacdes quimicas, a-d:
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a) Desidrocloragao intermolecular

H Cl
mmCHz‘(::'CHQW" + '\WCHCI_CHQ—“CHWUU‘ —
Cl
H

|
\IU\I\,CHZ-C—CH2’LRID
+ HCl
v CHCT-CH-CHClvnng

b) Transferéncia de um elétron desemparelhado do radical polienil (formado na

irradiagdo do PVC) para uma dupla ligagdo.
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¢) Combinagdo de dois radicais poli€nicos.
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d) Formagao do perdxido II com o oxigénio participando da reticulacao.

A CHCI=CHy—CH=—CH,-CH Gl + annau CHCI-CH;—CH—C Hy-CHCInn

i
0
AnnuCHCI-C Hz-—CIH—C H,-CHCInnnn

1
0

|
AnruLCHCI-CH;—CH—CH,-CHClvnunns

Zahran et al. (1986) propdem o mecanismo de cisdo da cadeia do PVC irradiado a 300
kGy, quando o radical formado na radidlise do PVC reage com o oxigénio do ar formando o
radical peroxil, conforme a reacdo demonstrada no mecanismo e. Os hidroperoxidos podem
ser formados pela retirada de hidrogénio de moléculas vizinhas de PVC conforme mostra a
reacdo f. A radiagdo radiacdo gama pode facilmente quebrar a ligagcdo do hidroperéxido, como
evidenciado no mecanismo g, que através de outras reagdes provocard a cisdo na cadeia

principal do PVC.

e) Cisao da cadeia do PVC

2

0
- |
—H,C—CH—CH,~CHCI- + O, ————>  _j|,C—CH—CH,—CHCI-

f) Formacdo dos grupos peroxidos pela retirada do hidrogénio da molécula

vizinha.

0 OH
|
o) 0

| | .
GO~ CHCk + =00 s ~llie~=Cl—C=0Hl~ . CH=CHCF
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g) Quebra da ligacao do hidroperdxido por radiagdo gama.

CIJOH . 0
| .
—H,C—CH—CH,~CHCI- ——»  _j;,c—CH—CH,~CHCI— + OH

O PVC demonstra certa sensibilidade a radiacdo gama e, conforme relata Bastos de
Oliveira (1991), os polimeros geralmente sdo sensiveis a este tipo de radiacdo no que se refere
a sua propriedade mecanica de alongamento na ruptura, devido a influéncia que a massa

molar exerce sobre a referida propriedade.

Em investigagdes sobre o efeito da radiagcdo gama sobre o moddulo de elasticidade,
Hegazy et al. (1994) verificaram uma redu¢do no seu valor em fun¢do da quantidade de
radiagdo em amostras de PVC puro, e observaram que esta reducdo estd diretamente
relacionada com a altera¢dao na estrutura do PVC, devido a quebra de ligagdes covalentes.
Relatam ainda que a exposicdo do PVC a radiagdo gama nas condi¢des estudadas nao
provocou a reticulagdo das cadeias poliméricas; sem contar que a resisténcia & compressao € a

dureza do polimero também diminuem com o aumento da dose de radiacdo gama.
2.6 Estabilizacao de polimeros

A estabilizacdo de polimeros tem sido alvo de estudos devido a necessidade de
desenvolver polimeros com propriedades cada vez melhores e cujas aplicagdes envolvam

exposicao a radiacao ionizante (CAMILLI, 1991).

E possivel estabilizar polimeros através de sua modificagcdo, copolimerizando-o com
um monomero estabilizante ou acrescentando aditivos. Industrialmente, a aditivacdo do
sistema polimérico ¢ mais usada, haja vista que na maior parte dos casos, a copolimerizagao

possui um custo maior de produgao (CAMILLI, 1991).

A estabilidade radiolitica ¢ estudada em polimeros irradiados no estado s6lido, pois, a
mobilidade das moléculas diminui e, consequentemente, o nimero de mecanismos possiveis
de protecdo radiolitica também reduz, podendo, dessa forma, fornecer informagdes sobre a

natureza das reagdes quimicas que ocorrem neste estado (CHARLESBY, 1960).
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Blendas poliméricas, a base de PMMA e PS em diferentes propor¢des dos
componentes, foram expostas em diferentes doses de radiagdo gama (acima de 25 kGy) por
Mamdouh et al. (1999), onde observaram que a presenga do PS na blenda ocasionou a

reducdo da degradacdo molecular e, por sua vez, aumentou a estabilidade térmica do PMMA.

Lima (2002) estudou a estabilizacao radiolitica do PMMA na forma de blenda com o
PS. Os resultados demonstraram que o PS em blendas PMMA/PS nas proporcdes 99/01,
95/05 e 90/10 atuam como um agente estabilizante na matriz do PMMA quando irradiado no
intervalo de dose de 10 a 50 kGy. Esse resultado indica que o PS atuando como supressor e
capturador de elétron-ion evita as cisdes na cadeia principal do PMMA. Dessa forma, a
radioprotecdo deste polimero alcanca o seu grau maximo quando 10% de PS ¢ incorporado a

matriz do PMMA.

O PS mostra maior estabilidade radiolitica do que os polimeros alifaticos, pois os anéis
aromaticos da cadeia principal ddo a protecdo radiolitica interna, onde a resisténcia oferecida
aos danos da radiagdo ¢ grande. Lima e Aratjo (1996) irradiaram o PS com raios gama do
%Co em intervalo de dose de 0 a 25 kGy; Observaram a predominancia do efeito de
reticulacdo, onde o valor G de reticulacdo calculado foi de 0,15 eventos / 100 eV de energia

absorvida.

As reacdes de estabilizacdo do PVC na presengca de um estabilizante a base de
carboxilato de zinco demonstram que a estabilizacdo ocorre pela substituicao do cloro alilico
pelo grupo carboxilato. Os estabilizantes organicos sdo muito eficientes na protecdo da
degradagdo térmica do PVC, sendo sua importancia atribuida a auséncia de residuos toxicos
durante o processo de degradacdo, pois tais residuos provavelmente aparecem quando se
utiliza estabilizantes de metais pesados, classificados como tdxicos, nocivos, perigosos para o
ambiente (ecotdxicos) e apresentam perigos de efeito acumulativo (MOHAMED et al., 2003;
SABAA etal., 2003).

Mohamed e Al-Afaleq (1999) ¢ Mohamed et al. (2000) vém estudando a utiliza¢do de
compostos aromaticos como os derivados de 1,2,3-oxadiazol e 4cidos barbituricos e
tiobarbitlricos como estabilizantes térmicos do PVC. Eles propdem, para a estabiliza¢do, um
mecanismo radicalar, onde ocorre inicialmente a cisdo homolitica do cloro alilico na cadeia
do polimero. O cloro radical gerado reage com o acido barbitarico na forma endlica e este
reage com o macroradical. Esse mecanismo procede até a completa ligacdo do &cido

barbitirico nas cadeias do PVC.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacio dos filmes dos polimeros individuais e do sistema PVC/PS

Os polimeros em estudo sdo o poli (cloreto de vinila) PVC, na forma de po, fornecido
pela Tiletron (Pernambuco — Brasil) e o poliestireno (PS) na forma de pellets (grios),

fornecido pela Companhia Brasileira de Estireno (Sao Paulo — Brasil).

Solugdes de concentracdo de 0,08 g/mL de PVC, PS e PVC/PS, nas propor¢des em
massa, (95/05), (90/10), (70/30), (50/50), (30/70) foram preparadas usando metil-etil-cetona
(MEC) como solvente. Em um periodo de 48 horas, sob agitacdo magnética, essas solugdes
atingiram completa dissolu¢do. A preparacao dos filmes foi realizada utilizando o método de
derrame de solucdo (casting) em placas de Petri. A evaporagdo dos solventes ocorreu a
temperatura ambiente. Os filmes com aspecto transparente, de espessura 0,220+0.01nn,
secaram em estufa W. C. Heraeus, RT 360 sem circulagdo de ar por 24h a 60°C, para

completa remogado do solvente.

3.2 Analise viscosimétrica

Na determinagdo dos parametros de interacdo viscosimétricos do PS, do PVC e da
blenda PVC/PS foram preparadas sete solu¢des de cada polimero e das misturas poliméricas
nas concentragdes 0,1; 0,3; 0,4; 0,5 ¢ 0,7 g/dL, em MEC. Nesse intervalo, as viscosidades
relativas, 1., das solu¢des poliméricas satisfazem a condigdo 1 < n. < 2, que estabelece a

condicdo de solucdo diluida, sendo duas repeti¢des nos extremos (0,1 € 0,7).

Um viscosimetro, tipo Ostwald (75 mm), foi utilizado na leitura dos tempos de efluxo
das solucdes e do solvente. Para obter boa precisdo de leitura foram cronometrados cinco
escoamentos em cada experimento, mantendo-se o viscosimetro em banho termostatico, tipo
Quimins, na temperatura 25,00+£0,01°C. Com base nos tempos médios de efluxo das solugdes
e do solvente, foram determinadas as viscosidades relativas, ., dos polimeros individuais e

das blendas PVC/PS (SCHRODER et al., 1989), conforme a equagio 14.
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(14)

Onde t ¢ o tempo de efluxo da solugdo e ty o tempo de efluxo do solvente. Em seguida,
as viscosidades especificas (nesp) € reduzidas (nweq) dos polimeros e das misturas, foram

determinadas pelas equagdes 15 e 16, respectivamente (SCHRODER et al., 1989).

(15)
MNesp = MNrel - 1
16
MNred = nesp ( )
C

onde C ¢ a concentragdo da solugdo polimérica, tendo como unidade de medida g/dL.

A partir das viscosidades reduzidas foram construidos os graficos de neq em fungdo da
concentragdo, gerando as curvas de regressdo, conforme a equacao (1), que melhor se ajustam
aos pontos experimentais (SCHRODER et al., 1989). Os parametros de interacio
viscosimétricos by, by € b?ﬁp foram obtidos pelos coeficientes angulares das equagdes das
curvas dos polimeros individuais e das blendas, respectivamente. De posse desses valores
experimentais e usando as equagdes (1-5) determina-se, Ab;, (equagdo 6), que permite avaliar
o comportamento de miscibilidade das blendas PVC/PS, em diferentes composicoes

utilizando os métodos de Krigbaum-Wall (1950) e de Garcia et al. (1999).

Também foram construidos graficos utilizando o método de Pan et al. (2002), baseado
na teoria de agregados moleculares, que consiste na agregacao dos polimeros existentes na
mistura, quando as macromoléculas apresentam comportamento de miscibilidade, conforme

as equacgoes (10-11).
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3.3 Irradiacao das amostras

As amostras foram irradiadas com raios gama provenientes de uma fonte de Co® tipo
Gammacell, na taxa de dose de 9,397 kGy/h (setembro/2007), a temperatura ambiente,

expostas ao ar.

3.4 Espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

Os espectros FT-IR dos filmes de PVC, PS e PVC/PS, foram obtidos usando o
espectrofotometro FT-IR BRUKER, modelo IFS — 66 na faixa de 4000 — 400 cm™.

3.5 indice de Refracao

O indice de refracao dos filmes das blendas foi medido utilizando um refratrometro de
Abbe’s, visando a realizagdo de investigacdo rapida da miscibilidade das blendas em

temperatura ambiente 25°C £ 1°C.

3.6 Microscopia Eletronica de Varredura

As morfologias do PVC, do PS e das blendas PVC/PS foram examinadas no
microscopio eletronico de varredura, modelo T 200 JEOL, na voltagem de 15 kV. Todas as
amostras foram criofraturadas em nitrogénio liquido, e suas superficies, de espessuras médias
de 0,14 mm +0,03, foram metalizadas com ouro em um equipamento de [ON SPUTER,
modelo JFC 1100. Para uma melhor representacao da morfologia foi realizada a varredura em

toda a parte transversal dos filmes antes de registrar as microfotografias.

3.7 Analise de mudanca de miscibilidade

Para as composicdes das blendas que apresentaram imiscibilidade (90/10 e 95/05), a

irradiagdo na dose de 25-50 kGy utilizando uma fonte de Co®, tipo Gammacell, foi utilizada
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para verificagdo de uma possivel compatibilizagdo, associado a técnica de FT-IR e a analise

de miscibilidade pelo método viscosimétrico de Pan et al. (2002).
3.8 Valor G e fator de protecio radiolitica, P (%), no sistema PVC/PS

A viscosidade intrinseca, [n], dos filmes de PVC e das blendas PVC/PS foi obtida
pela relagdo Solomon-Ciuta, representada pela equacdo 17 (GUILLET, 1985).

[ﬂ] - \/7 [ Mesp - lnnrelj " (17)
C

Com a determinagdo da viscosidade intrinseca, a massa molar média viscosimétrica

(M,) do PVC foi obtida usando a relagdo de Mark-Houwink (GUILLET, 1985) (equagdo 18).

18
[n] =K M)’ (1o

Onde as constantes K e “a” sdo 15x10” (dL/g) e 0,77 respectivamente, para o sistema THF —
PVC a 25°C (BRANDRUP; IMMERGUT, 1989). Para a blenda PVC/PS, ¢ valida a regra de
aditividade mostrada na equagdo 19 para o célculo da viscosidade intrinseca [n]p. A massa
molar média viscosimétrica da blenda (M,;,) foi obtida pela equagdo 20, valida para o sistema
PVC/PS no THF a 25°C. As constantes K = 13,63x10” (dL/g) e “a” = 0,71, foram utilizadas
para o sistema THF — PS a 25°C (BRANDRUP; IMMERGUT, 1989).

[lo = MlpveWrve + [N]psWes (19)
Onde [n]b, [Mlpvc © [Nn]ps s@o a viscosidade intrinseca da blenda, do PVC e do PS,
respectivamente. Wpyc € Wpg sdo as composigdes percentuais do PVC e PS nas blendas,
respectivamente.

Ml = (13,63 — 1,37 . Wpyc) . 10° My, "" (20)

O valor 0,74 ¢é a média aritmética da constante “a” dos polimeros de PVC e PS.
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O grau de degradacao molecular, valor G (cisdes / 100 eV), utilizando Mv em funcao
da dose, foi derivado dos estudos de Aratjo et al. (1998) onde ¢é possivel estabelecer a relagdo

da equacdo 21.

21
10°/ Mv = 10°/Mv, = 0,549 G.D @D

Mv e My, sdo as massas molares viscosimétrica média antes e apds a irradiagdo, D ¢ a

dose em kGy. A relacdo ¢ linear e fornece o valor G pela inclinagdo da reta. O grau de

protecdo (P) do PS no sistema foi calculado utilizando a equagao 22.

P (%) = (Gpvc — Gb) / Gpve (22)

Gpvc e Gy sdo os valores G calculados para o PVC e para blenda, respectivamente.

3.9 Ensaios mecanicos

Os ensaios foram realizados segundo as normas ASTM D-882, na velocidade das
garras de 100 mm/minuto em dinamdmetros tipo EMIC, linha DL de forga méaxima S00N.
Para estes ensaios foram utilizadas em triplicata de PVC, PS, e das blendas nas propor¢des
95/05 e 90/10 irradiadas na dose de 25 kGy. As amostras foram preparadas na forma de filmes

de dimensdo 25 x 0,7 x 0,22mm.

3.10 Analise Estatistica

3.10.1 Analise de Variancia (ANOVA)

Sera realizada a analise de variancia visando validar o modelo que representa os dados
de viscosidade reduzida em fun¢do da concentracdo. Esta andlise ¢ necessaria, uma vez que,

parametros desta curva serdo utilizados para analise de miscibilidade por viscosimetria das
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blendas. De acordo com Pimentel e Barros Neto (1995) o ponto de partida da analise de
variancia ¢ a decomposi¢do da soma quadratica dos desvios de todas as observagdes em
relagdo a média SQ; (soma quadratica total), em duas parcelas, SQ, (soma quadratica de

regressao) e SQ; (soma quadratica de residuos) (equagdo 23).

SQt = SQreg + SQr (23)

Onde SQ; ¢ a soma quadrética dos residuos deixados pelo modelo, € SQx, ¢ calculado
a partir dos valores estimados pelo modelo, e representa a parcela da variacao das observagdes

em torno da média global que o modelo consegue produzir, conforme ¢ demonstrado na

Tabela 3.

Tabela 3: Analise da variancia (ANOVA) para o ajuste de um modelo linear da blenda.

Fonte de variacio Soma Quadratica N°de grau de liberdade.  Média Quadratica

Regressao SQreq 1 MQreg = SQree /' 1
Residuos SQ;, 5 MQ;=SQ;/5
Falta de ajuste SQftyj 3 MQr#,j = SQrj / 3
Erro puro SQep 2 MQ, /2
Total SQ: 6

Para avaliar a qualidade do modelo, se compara a soma quadratica explicada pelo
modelo com a soma quadratica residual. Quanto maior for o valor de SQ,., em relagdo ao
valor de SQ;, significa que o modelo ¢ satisfatorio, pois quanto maior a quantidade de termos
de um modelo maior a variagdo que ele consegue explicar. Levando em consideragdo a
existéncia do grau de liberdade, ¢ preciso verificar se o grau de liberdade retirado por um
termo adicional é compensado pelo aumento na quantidade de variacdo que passou a ser
explicada pelo modelo. Essa verificacdo ¢ feita ao serem comparadas as médias quadraticas
que sdo obtidas dividindo-se as somas pelos seus respectivos graus de liberdade, cujas
expressdes sdo dadas na Ultima coluna da Tabela 3. Quanto maior o valor da razdo MQye, /

MQ;, melhor sera o modelo.
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Para que o modelo esteja bem ajustado € necessario comparar a razdo entre MQyg,; €
MQ., com o ponto da distribui¢do F correspondente aos mesmos numeros de graus de
liberdade, no nivel de confianca escolhido. Se MQy,;j / MQ,, for menor que F, conclui-se que

ndo ha evidencias de falta de ajuste, logo o ajuste do modelo pode ser considerado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise de miscibilidade por viscosimetria

As Figuras 9 e 10a mostram a reta obtida no grafico de viscosidade reduzida em
funcdo da concentracdo para os filmes de PVC, PS e a blenda polimérica PVC/PS na
propor¢ao 30/70, e o grafico de residuo da blenda 30/70 encontra-se na Figura 10b. Os
graficos de residuos dos filmes PVC e PS estdo dispostos no Apéndice 1 e os demais graficos

(de viscosidade e residuo) referentes as propor¢des 50/50, 90/10 e 95/05 sdo apresentadas nos

Apéndices 2 e3.

134 PVC

Y =0,76691x + 0,72363
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R®=0,96
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Figura 9: Viscosidade reduzida em fung¢do da concentragio do filme individual do (a) PVC e do (b) PS.
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Figura 10: a) Viscosidade reduzida em fungfo da concentracdo da blenda PVC/PS na propor¢ao 30/70; b)
Residuo em fungdo da concentragdo da blenda PVC/PS na proporgao 30/70.
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Aaker et al. (2001) definem residuo como sendo a diferenga entre o valor experimental
e obtido na reta do ajuste, para viscosidade reduzida. Os valores da regressao permitem uma
relevante visdo das suposi¢des e da validade do modelo em ajuste. No grafico, os residuos
devem dispor-se aleatoriamente, com dispersdo relativamente igual em torno de zero. Desse
modo, o grafico de residuo apresentado na Figura 10b, bem como os existentes no Apéndice 3

evidenciam a situacao ideal, os residuos estao distribuidos aleatoriamente.

Analisando os graficos das Figuras 9 e 10a, observa-se que o modelo linear ¢ mais
adequado aos dados experimentais. Como os parametros de regressdo linear das retas que
melhor se ajustam aos pontos experimentais desses graficos, Y(nwa) = n[n] + m (b;)") x (C),
equivalem as viscosidades intrinsecas (coeficiente linear) e de interagdo viscosimétrica
(coeficiente angular) das blendas. Um estudo da Andlise da varidncia (ANOVA) foi realizado
para este sistema (Tabela 4).Vale ressaltar que os dados das viscosidades e dos residuos

utilizados na formacao dos graficos estao inseridos nos Apéndices 4 ¢ 5.

Tabela 4: Andlise da varidncia (ANOVA) para o ajuste de um modelo linear da blenda 30/70.

Fonte de variacdo Soma Quadratica N°de grau de liberdade. @ Média Quadratica

Regressao 0,269655904 1 0,269655904
Residuos 0,003560318 5 0,000712064
Falta de ajuste 0,003319019 3 0,00110634
Erro puro 0,0002413 2 0,00012065
Total 0,273216222 6

% de variag@o explicada: 98,70
% maxima de variagdo explicavel: 99,91

A percentagem de variacdo explicada pela regressdo, isto €, a razdo entre a soma
quadratica devida a regressdao (0,269655904) e a soma quadratica total (0,273216222), foi
calculada em 98,70%, podendo esse valor ser comparado com 100% por causa da auséncia de
contribuicdo do erro puro. No presente caso, tem-se que a diferenca entre a soma quadratica
total (0,273216222) e a soma quadratica do erro puro (0,0002413) equivale a 0,272974922.
Percentualmente, isso corresponde a 0,272974922/0,273216222= 99,91%, ¢ é com esse valor
que a variacao efetivamente explicada, 98,70%, deve ser comparada.

O valor da razao entre a média quadratica de regressao (0,269655904) pela média
quadratica de residuo (0,000712064) equivale a 378,70. No teste de Student comparado com

Fi5=6,61 (no nivel de 95%), esse valor indica uma regressao significativa, agora confirmada



52

pela razao entre a média quadratica da falta de ajuste (0,00110634) pela média quadratica do
erro puro (0,00012065) 9,17 que ¢ menor do que F3, = 19,16. Esses dados significam que o

modelo linear esta ajustado aos dados experimentais deste estudo.

Cabe mencionar que as blendas 95/05, 90/10 e 50/50 apresentaram resultados
semelhantes a 30/70, cujos dados podem ser visualizados no Apéndice 6. Contudo, a 70/30

apresentou falta de ajuste como mostra a Tabela 5:

Tabela 5: Analise da varidncia (ANOVA) para o ajuste de um modelo linear da blenda 70/30

Fonte de variacdo | Soma Quadratica | N° de grau de liberdade. | Média Quadratica
Regressao 1,030063805 1 1,030063805
Residuos 0,014824034 5 0,002964807
Falta de ajuste 0,014586184 3 0,004862061
Erro puro 0,000237703 2 0,000118852
Total 1,044887839 6

% de variagdo explicada: 98,58
% maxima de variaggo explicavel: 99,98

O valor da razao entre a média quadratica de regressao (1,030063805) pela média
quadratica de residuo (0,002964807) equivale a 347,43. Comparado com F; 5 = 6,61 (no nivel
de 95%), esse valor indicaria uma regressdo significativa, se ndo fosse a evidéncia de falta de
ajuste que ¢ confirmada pelo alto valor encontrado no quociente entre a média quadratica da
falta de ajuste (0,004862061) pela média quadratica do erro puro (0,00018852), 40,91, que ¢
muito maior do que F;; = 19,16. Assim, o grafico de residuo obtido durante o estudo
demonstra que o modelo linear ndo ¢ capaz de explicar bem os fendmenos envolvidos, uma
vez que apresenta aspecto estruturado ou nao aleatorio. Por essa razdo, a composi¢ao 70/30

ndo sera analisada no nosso estudo.

Os parametros de miscibilidade da blenda PVC/PS nas propor¢des 95/05, 90/10, 50/50
e 30/70 calculados segundo Krigbaum-Wall (1950) e Garcia et a.l (1999) podem ser

observados na tabela 6.
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Tabela 6: Comparag@o entre os pardmetros de viscosidade experimental e ideal da blenda PVC/PS.

PVC/PS ISP ' ANlm b$P AbKY Ab%
95/05 0,791 0,704 0,087 0,733+0,056 -0,031 +0,041
90/10 0,668 0,685 -0,017 0,592+0,048 -0,640 -0,032
50/50 0,637 0,528 0,108 0,294+0,016 -0,406 +0,029
30/70 0,543 0,450 0,093 0,336+0,019 -0,158 +0,129

b,,~*F Valor absoluto experimental
Ab,,*" Valor absoluto de Krigbaum-Wall
Ab,,S Valor absoluto de Garcia

Considerando o critério de miscibilidade proposto por Garcia et al. (1999), o valor do
parametro Ame deve ser positivo e se encontrar fora do erro experimental (Lewandowska,
2005). Desse modo, as composi¢des 95/05, 50/50 e 30/70 possuem valor absoluto positivo,
mas por estarem as duas primeiras (95/05 e 50/50) dentro do erro experimental e maiores
conclusdes ndo podem ser tiradas. Resultado semelhante pode ser observado utilizando o
modelo de Krigbaum-Wall (1950) para a composic¢ao da blenda 95/05. Todavia, a composigao
30/70 mostra-se miscivel, pois o valor calculado esta fora do erro experimental para o modelo
de Garcia et al. (1999) e as composi¢oes 90/10, 50/50 e 30/70 mostram-se imisciveis pelo
modelo de Krigbaum-Wall (1950).

Como podemos observar na Figura 11 (cujos dados estdo presentes no Apéndice 7),
existe um pequeno desvio positivo para a composicdo 30/70 o que sugere uma possivel
interagdo atrativa dos materiais. As blendas com as composi¢des 95/05, 90/10 e 50/50 nao
exibem um desvio significativo, portanto ndo aparentam evidéncias de interagdo existente
entre o PVC e o PS, podendo assim, serem consideradas como blendas “ideais”, sendo
pequena a probabilidade de formar agregados moleculares como proposto por Pan et al.

(2002).
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Figura 11: Variacdo das constantes aparente de associagido Keiﬁ e < Km>1 da mistura PVC/PS em metil-etil-

cetona com a fracdo percentual do PVC. Os pontos representam os valores experimentais, a linha
representa o valor ideal referente as Egs. 11 e 12.

Os modelos de Krigbaum-Wall (1950) e Garcia et al. (1999), que se baseiam nas
propriedades hidrodinamicas e termodindmicas de polimeros em solucdo, sdo
tradicionalmente mais utilizados para andlise de miscibilidade de blendas poliméricas.
Entretanto, no presente trabalho, observa-se a complexidade de se concluir usando esses
modelos. No entanto, o modelo de Pan et al. (2002), que se baseia em principios fisicos de
formacdo de agregados poliméricos, mostrou-se mais interessante no estudo da blenda de
PVC/PS uma vez que os resultados se aproximam daqueles obtidos para as blendas no estado

solido, como serdo discutidos a seguir.
4.2 Espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

Nesta secdo a espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR) ¢ utilizada na
investigacdo das mudangas espectrais das blendas PVC/PS, atribuidas as interagdes entre os

polimeros.
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A espectroscopia de FT-IR tem sido largamente usada para detectar e identificar a
presenca das interagdes intermoleculares ocorridas entre diferentes componentes poliméricos
nas blendas, em razdo das bandas de absor¢ao do infravermelho serem muito sensiveis nas
mudangas nas interagdes intermoleculares. A regido de freqiiéncia de 700-600 cm™ pode ser
usada com a finalidade de determinar a existéncia de interagdes na blenda PVC/PS. Essa
regido de freqiiéncia ¢ atribuida ao estiramento vibracional C — CI na molécula do PVC. A
Figura 12 mostra as bandas do FT-IR das vibragdes C — CI (696 cm’ e 604 cm™)
(SILVERSTEIN et al., 1979) para o PVC, assim como para o PS nas regioes de freqiiéncias
de 690-550 cm™ e de 800-650 cm™ aparecem sinais referentes as deformagdes C=C e C — H
do anel aromatico fora do plano, respectivamente, que sdo caracteristicos do PS. A blenda
95/05 apresentou um deslocamento no nimero de onda para 698 cm™ ¢ 606 cm™. A blenda
90/10 apresentou um deslocamento para 697 cm™ e 606 cm™ (Figura 12). Esse resultado
mostra um deslocamento muito pequeno no numero de onda, significando interacao
intermolecular desprezivel entre os pares PVC e PS. Resultado semelhante foi obtido para a
blenda na composi¢do 50/50 (Figura 13). Contudo, a blenda 30/70 demonstrou um
deslocamento no nimero de onda para 696 cm™ e 620 cm™ (Figura 13), o aumento de 16 cm™
no numero de onda ¢ significativo, ¢ sugere miscibilidade dos pares PVC e PS na proporcao
30/70. Este resultado sugere que a maior quantidade de PS no sistema forma pontos isolados
de PVC que pode tornar mais viaveis as formacdes de agregados PVC-PS, facilitando assim,
maiores interacdes intermoleculares. Concordando com os resultados obtidos por

viscosimetria utilizando os modelos de Garcia et al. (1999) e Pan et al. (2002).
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Figura 12: Extensdo vibracional do Espectro de FT-IR no C — Cl para o PVC, o PS e as blendas PVC/PS 95/05 e
90/10.
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Figura 13: Extensdo vibracional do Espectro de FT-IR no C — Cl para a blenda PVC/PS 50/50 e 30/70.
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4.3 Indice de Refracio

Uma blenda ¢ considerada miscivel em toda sua extensdo quando se observa uma
linearidade dos valores obtidos do indice de refragdo em fun¢do da composicdo da blenda
(FEKETE, 2005). Analisando a Figura 14 (cujos dados encontram-se no Apéndice 7), fica
evidente uma variagdo no eixo linear entre os dados experimentais de todas as composicoes
da blenda PVC/PS, o que significa multiplicidade de fases na mistura. Similar resultado foi
encontrado nos estudos Rajulu et al. (1996), que constataram imiscibilidade da blenda de

acetato de celulose / PMMA utilizando a mesma técnica.
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Figura 14: Variaco do indice de refracdo em funcdo de diferentes composi¢des da blenda PVC/PS.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microfotografias do PS, do PVC estdo apresentadas nas Figuras 15 e 16,
respectivamente. Verifica-se que o Poliestireno apresenta morfologia homogénea, onde as
regides brancas correspondem aos residuos da superficie criofraturada. Por outro lado, o PVC

apresenta uma estrutura complexa de aspecto ondulado.
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Figura 16: Microfotografia do PVC.

Para melhor identificar a miscibilidade das blendas se faz necessario o aumento da
magnificacdo (amplitude) das microfotografias em torno de 60.000 vezes, no entanto, as
realizadas para o presente estudo foram de 2.500 e 5.000 vezes (Figura 17), fato justificado

pela falta de visibilidade das microfotografias com amplia¢des superiores.
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Figura 17: Blenda PVC/PS: a) 30/70, b) 50/50, ¢) 90/10.

Cabe mencionar que as regides que aparecem esbranquigadas correspondem ao
numero excessivo de elétrons (presentes no microscopio utilizado) estimulados sobre a regido.

Desse modo, os dados obtidos com esta técnica ndo apresentaram resultados conclusivos.

4.5 Massa molar viscosimétrica

Para a investiga¢ao do efeito da radiacdo gama e a determinacao do valor G (cisoes /
100ev) do PVC e das amostras da blenda PVC/PS foi calculado a M,. A variagao do valor
reciproco do M, com a dose de irradiacdo para o PVC (25 — 100 kGy) e das blendas PVC/PS
(15 — 100 kGy) sao apresentadas nas Figuras 18a e 18b, respectivamente, (cujos dados

encontram-se no Apéndice 7).
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O presente estudo mostrou que para a molécula de PVC puro o efeito de reticulagao
predomina na dose de 15 kGy com o aumento aproximado de 15% do M, quando comparado
com M,, (92315 g/mol). Os atomos de hidrogénio podem ser removidos para outros
macroradicais ou diretamente pela acdo da radiacdo. Nesse processo pode ser formado
reticulagdo na cadeia e, portanto, aumento da massa molar. Todavia, em doses maiores (25 —
100 kGy) as cisdes na cadeia principal sdo mais pronunciadas (Figura 18a). Tal
comportamento também foi observado pelos Mendizabal et al. (1996) e Ratnam et al. (2001)

ja discutido na se¢do 2.5.2.
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Figura 18: Reciproco da M,, em fun¢do da dose irradiada: a) PVC ¢ b) Blendas de
PVC/PS 95/05 e 90/10.
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As blendas PVC/PS apresentam comportamentos diferentes com o efeito

predominante de cisdao na cadeia principal no intervalo de 0 — 100 kGy (Figura 18b).

Acao radioprotetora do PS pode ser analisada pela comparagado dos valores G (cisdes /
100 eV) e P (fator de protecdo). A presenca do PS no sistema inibe o efeito de reticulacdo na
dose de 15 kGy, provavelmente, porque os radicais cloro (Cl.) formados da degradagdo do
PVC podem abstrair atomos de hidrogénio do PS, que sofre cisdo na cadeia principal e
reagoes de transferéncia (MACNEILL; MOHAMMED, 1972). A captura dos radicais que

causam o efeito de reticulagdo do PVC também pode ser considerada.

Tabela 7: Valores de G e P para PVC e blendas PVC/PS

Composicao de Dose de radiacao Valor G P

blendas PVC/PS (kGy) (%)
100/0 25-100 0,70 -
95/05 15-100 0,15 78
90/10 15-100 0,21 70

Em geral, polimeros que apresentam valores pequenos de G (< 0,5) sdo mais
resistentes a radiagdo. Caracteristica observada em polimeros que possuem anéis benzénicos
em sua estrutura (REICHMANIS; O’ DONNEL, 1989). Assim, é possivel observar na tabela 7
que ao se adicionar PS na mistura polimérica, o valor G reduziu de 0,70 para 0,15 ¢ 0,21 para
as composi¢des 95/05 e 90/10, respectivamente, o que significa uma prote¢do radiolitica

promovida pelo PS de 78 e 70%, respectivamente.

A reducdo no numero de cisdes na cadeia principal pela inclusdo do PS, pode ser
explicada principalmente pela dissipagdo de energia da radiagdo pelos anéis aromaticos que

constituem a molécula de PS.

4.6 A miscibilidade das blendas PVC/PS

O objetivo da miscibilidade ¢ obter uma dispersao estavel e reprodutivel, que
conduzam a morfologia e propriedades desejadas. Assim, foi utilizado como técnica para a
modificacdo da miscibilidade, a radiagdo gama nas doses de 25 e 50 kGy na blenda PVC/PS
nas proporgdes 90/10 e 95/05 que foram estudadas na se¢do 4.5.
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A Figura 19 mostra o espectro do PVC (ndo irradiado, cujos numeros de onda da
banda C - C1 ¢ 696 cm™ e 604 cm™) e da blenda PVC/PS 90/10 irradiada nas doses de 25 e 50
kGy, cujos espectros foram comparados. Dessa forma, ¢ possivel observar que a radiagao
gama alterou os modos vibracionais do grupo C - Cl, provocando o deslocamento do seu
nimero de onda de 696 cm™ para 702 cm™ a 25 kGy e 701 cm™ a 50 kGy. Deslocamentos de
freqiiéncias em espectros de FT-IR sdo considerados como evidéncia de interagdo

intermolecular em blendas poliméricas (KOENIG, 1999).
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Figura 19: FT-IR do PVC e da blenda PVC/PS 90/10 na regido de ligagdo C-Cl irradiadas.

A Figura 20 apresenta o espectro do PVC (ndo irradiado) e da blenda PVC/PS 95/05
irradiada em doses de 25 e 50 kGy, cujos espectros também foram comparados. Foi possivel
observar que na dose de 25 kGy ndo houve deslocamento apreciavel da freqiiéncia de ligagao
C-Cl. No entanto, quando se expds a blenda 95/05 a dose de 50 kGy, houve um consideravel
deslocamento do nimero de onda, passando de 696 cm™ para 705 cm™ e de 604 cm™ para 593
cm'. Os produtos formados na radiolise do PVC e/ou do PS, sdo grupos que em sua maioria
sdo polares e podendo modificar a miscibilidade dos polimeros no sistema, uma vez que

seriam estabelecidas mais intera¢des intermoleculares no sistema. Essa pode ser uma possivel
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explicacdo para o deslocamento de 6 e 5 cm™ observado na Figura 19, e de 9 e 11 cm™

observado na Figura 20.
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Figura 20: FT-IR do PVC e da blenda PVC/PS 95/05 na regido de ligagdo C-Cl irradiada.

A Figura 21 mostra uma andlise de miscibilidade por viscosimetria utilizando a teoria
de Pan et al.(2002), para a blenda PVC/PS na composigdo 95/05 e irradiada nas doses de 25 e
50 kGy. Esses dados foram comparados com os dados obtidos para a blenda ndo irradiada na
mesma composi¢io. E perceptivel que a blenda ao ser irradiada na dose de 50 kGy apresenta
um consideravel desvio negativo. Demonstrando a formacgdo de agregados moleculares entre
os polimeros do sistema, caracterizando a miscibilidade, pois o sistema desvia da idealidade.

Contudo, na dose de 25 kGy o comportamento da blenda passa a ndo apresentar desvio,
. N . . . exXp .
mostrando equivaléncia entre as constantes aparente de associagdo experimental (K, ) e ideal
id A : ~ : ,
(<K_> ), ndo aparentando evidéncias de interagdo existente entre os polimeros. Esses

resultados concordam com os obtidos no FT-IR.
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Figura 21: Grafico de K,, em fungdo do percentual de PVC na blenda PVC/PS.

4.7 Ensaios mecanicos

No presente estudo, as propriedades mecanicas determinadas foram: alongamento na
ruptura (%), que avalia a capacidade de estiramento do material polimérico da blenda
PVC/PS; resisténcia a tragdo (MPa), que avalia a carga aplicada nas blendas PVC/PS; e o

modulo de elasticidade (MPa), que avalia a rigidez do material polimérico.

Comparando os valores obtidos para as trés propriedades mecanicas estudadas em
relacdo com as blendas e o PVC, ¢é possivel observar que os valores obtidos em filmes
irradiados e ndo irradiados, sdo sempre menores para as blendas na composi¢ao 50/50. Esse
resultado sugere que a adesdo interfacial entre os polimeros ¢ diminuida com o aumento de PS

no sistema.

No que se refere as propriedades mecanicas, o PS quando irradiado a 25 kGy
comportou-se da seguinte maneira: no alongamento na ruptura houve um aumento de 9%

(Tabela 8), na resisténcia a tragdo elevou-se 10% (Tabela 9) e no modulo de elasticidade
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apresentou um decréscimo de 45% (Tabela 10). Cabe mencionar que quando comparado ao

filme individual do PVC, o PS apresentou valores inferiores para estes parametros.

A propriedade mecanica mais afetada pela irradiacdo ¢ o alongamento na ruptura.
Wilski (1987) recomenda o uso desse parametro para comparar efeitos de estabilidade

radiolitica em sistemas poliméricos.

A tabela 8 mostra os dados de alongamento na ruptura dos filmes analisados. O maior

valor apresentado ¢ o da blenda na composi¢ao 90/10, ndo irradiada.

Tabela 8: Alongamento na ruptura (%) dos filmes de PVC, PS e da blenda PVC/PS.

Dose (kGy) PVC PS 95/05 90/10 50/50
0 10,04+0,68 9,36+0,18 10,41+0,87 20,40+0,83 7,92+0,56
25 16,00+0,57 | 10,20+0,27 | 14,57+0,59 15,69+0,79 8,08+0,11

Com excecdo da blenda 90/10, as blendas 95/05 e 50/50 apresentaram maior valor da
propriedade de alongamento na ruptura, quando foram irradiadas em 25 kGy. Esse resultado
pode ser conseqiiéncia dos efeitos da radiagdo gama no sistema, que envolve reacgdes
complexas com produtos (moléculas e radicais) que podem ter facilitado a adesdo interfacial
dos polimeros. A diminui¢do de redes interligadas pela acdo da radiagdo também ¢ um fator

que pode contribuir para o aumento do alongamento na ruptura.

Tabela 9: Resisténcia a tragdo (MPa) dos filmes de PVC, PS e da PVC/PS.

Dose (kGy) PVC PS 95/05 90/10 50/50
0 56,751,444 | 20,75+1,32 | 58,79+0,26 54,2+3,67 25,96+6,28
25 37,71£0,28 | 22,72+£2,06 | 55,18£1,65 35,29+£2,42 13,44+1,15

A segunda propriedade analisada, resisténcia a tragdo na ruptura, ¢ de acordo com
Wiebeck e Harada (2005), obtida pela razdo entre a forga total necessaria para ruptura da
amostra e a area transversal da amostra. Analisando a Tabela 9 observa-se que existe uma
diminuicdo dessa propriedade tanto para a amostra de PVC, como para a amostra da blenda,
quando foram irradiadas na dose de 25 kGy. Contudo, a blenda na composi¢do 95/05
mostrou-se menos sensivel ao efeito da radiagdo com um decréscimo de apenas 6%. No
entanto, a rigidez das blendas nas composi¢oes 95/05 e 90/10 aumentaram quando essas

foram irradiadas, como mostra a Tabela 10 para a propriedade de modulo de elasticidade.



Tabela 10: Modulo de elasticidade (MPa) dos filmes de PVC, PS e da blenda PVC/PS.
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Dose (kGy) PVC PS 95/05 90/10 50/50
0 677,1£20,36 | 516,2+15,85 | 435,05+40,80 | 531,35+22,42 | 342,2+24,75
25 499,743,40 | 586,45+14,64 | 526,5+41,75 | 646,87+£38,86 | 307+14,28

O fato das blendas (PVC/PS) nas composi¢cdes 95/05 e 90/10 irradiadas terem

apresentado aumento de intera¢do intermolecular, quando analisados os espectros de FT-IR

das mesmas (Figuras 19 e 20), pode ter contribuido para as altera¢des das propriedades

mecanicas analisadas nesse estudo.
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5 CONCLUSAO

Os ensaios viscosimétricos utilizando os modelos de Krigbaum-Wall (1950), Garcia
et al. (1999) e Pan et al. (2002), para analise de miscibilidade de blendas, apresentam
conflitos devidos consideragdes apresentadas pelas teorias. Contudo o modelo de Pan et al.
(2002) apresentou-se mais adequado no estudo de miscibilidade do sistema polimérico

PVC/PS e com resultados significativos para a blenda de composi¢ao 30/70.

Utilizando o indice de refragdao onde as blendas foram analisadas no estado solido
ndo mostrou correlacdo linear entre os dados experimentais de todas as composicdes,

caracterizando assim a imiscibilidade da blenda em estudo.

A analise morfologica foi realizada na superficie de fratura dos filmes das blendas de
composigdes 90/10, 50/50 e 30/70, contudo os dados fornecidos ndo apresentaram resultados

conclusivos.

As andlises do espectro do FT-IR no intervalo de vibragao da ligacdo C — Cl mostrou
que apenas a blenda na composi¢ao 30/70 é miscivel, concordando com os modelos de Garcia

et al. e Pan et al.

Foi possivel observar que a radiagdo gama ¢ um agente que influenciou no
comportamento de miscibilidade da blenda PVC/PS nas composi¢des 90/10 e 95/05,
irradiadas nas doses de 25 e 50 kGy quando analisados os espectros de FT-IR e a

viscosimetria pelo método de Pan et al.

Para a molécula de PVC puro o efeito de reticulagdo predomina até a dose de 15 kGy
com o aumento aproximado de 15% do M, quando comparado com My, (92315 g/mol). Em
doses maiores (25 — 100 kGy) as cisdes na cadeia principal sdo mais pronunciadas. Contudo, a
presenga do PS dentro do sistema da blenda inibe os efeitos de reticulagdo em irradiacdo na
dose de 15 kGy, capturando os radicais que causam esse efeito. Por outro lado, o PS pode ser
utilizado como agente estabilizante na blenda PVC/PS, pois o valor G (cisdo/100 eV) do PVC
foi diminuido em 78% e 70% para as composi¢des de 95/05 e 90/10 respectivamente, no

intervalo de dose de 15-100 kGy.

A blenda 95/5 mostrou melhores condi¢des na analise das propriedades mecanicas,

que apresentou aumento no alongamento na ruptura e no modulo de elasticidade, com um
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decréscimo pouco significativo na resisténcia a tragdo. Por outro lado a blenda 90/10, o
modulo de elasticidade aumentou, mas a resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura

sofreram decréscimos.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como perspectivas de estudos futuros, pode-se sugerir a analise da atuagdo de aditivos
comerciais na estabilizagdo radiolitica do PVC e possiveis misturas fisicas de PVC com
outros polimeros que possuem anéis aromdticos em sua estrutura quimica, como o poli

(tereftalato de etileno) — PET, por exemplo.
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Anexo I - Homopolimeros utilizados em uma blenda PVC/PS

1 Poliestireno (PS)

O poliestireno — PS pertence ao grupo das resinas termoplasticas, que foi produzido
em escala comercial, pela primeira vez, no ano de 1938 nos Estados Unidos, pela Dow
Chemical Company. E obtido através da polimerizagdo do estireno (vinil benzeno). O
estireno, utilizado para a polimerizagao, deve ter um grau de pureza maior que 99,6%, porque
os contaminantes oriundos do seu processo de producao (sendo os principais: etilbenzeno,
cumeno e xilenos) afetam o peso molecular do poliestireno. Devido as suas propriedades
especiais, o PS pode ser utilizado numa vasta gama de aplica¢des, e comercialmente ¢
vendido em trés formas ou tipos: Cristal ou Standard, Poliestireno Expandido (EPS) e

Poliestireno de Alto Impacto (HIPS) (LIDBACK, 1997).

1.1. Propriedades do PS

De acordo com Lima (1996) o Poliestireno (PS) € o pioneiro entre os termoplésticos,

tendo iniciado a produ¢do comercial em 1930, apresentando-se sob varias formas conforme a

Tabela 11:
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Tabela 11: Formas de apresentagdo do PS (LIMA, 1996).

PS Caracteristicas Aplicacao Distribuicio na
Europa Ocidental
em 2001
Resina cristal ou | Transparente e de | Embalagens (princi-
standard facil coloragdo. palmente copos e potes
para industria
alimenticia), copos 40%

descartaveis e caixas de

CD’s / fitas cassetes.

Poliestireno Espuma rigida obtida | Embalagem protetora e
expandido ou EPS | através da expansdo | isolante térmico

da resina PS durante
sua polimerizacdo por 17%
meio de um agente

quimico.

Poliestireno de alto | PS modificado com | No segmento de video

im-pacto (HIPS) elastdmeros de poli- | cassetes e componentes
butadieno. de refrigeradores e
televisores, concorrendo 16%
com o ABS.

O PS (estrutura apresentada na Figura 22) constitui uma das maiores e mais
importantes familias dos plasticos de estireno. E um material transparente que absorve pouca
umidade, além de possuir propriedades que favorecem o isolamento elétrico (LIMA, 1996).

Existe, também, o PS sindiotatico (sPS) obtido empregando-se catalisadores de metalocenos.
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~H,C —— CH~
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Figura 22: Representagdo estrutural do PS.

O PS ndo se altera em contato com agua, alcool, acidos, sais inorganicos e alguns
hidrocarbonetos alifaticos; entretanto, se altera quando exposto a altas temperaturas. E
inflexivel, duro e extremamente leve, além de quebradigo devido a sua elevada temperatura de
transi¢do vitrea e de fusao (CHARLESBY, 1960). Valores acima de 85.000 g/mol, a transi¢ao
vitrea sofre pequenas alteracdes, ou seja, o movimento dos grupos laterais das cadeias
macromoleculares do PS aumenta até certo limite de massa molecular; ap6s esse limite, esses
grupos se movem praticamente a temperatura constante (LIMA, 1996). Ao se adicionar certa
quantidade de plastificante ao sistema polimérico, esse se torna mais flexivel e mais resistente

ao impacto (JAMES et al., 1989).

O PS depende, para sua produg¢do, do mondmero de estireno € no mercado
internacional o mais utilizado, participando com 80% entre os fabricantes, depende da
combinagdo catalitica do benzeno como o etileno, resultando o etil-benzeno, que ¢
desidrogenado mediante aquecimento, obtendo-se o mondmero estireno (JAMES et al.,
1989). A polimerizacdo do estireno pode ser obtida por poliadicdo de massa, emulsdo, em

pérola ou em solucdo (Tabela 12):
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Tabela 12: Tipos de polimerizagdio (MANO; MENDES, 1999; ANDRADE et al, 2001).

Tipo de polimerizacio

Descricido do Processo

Poliadi¢ao em massa

E considerada como o mais moderno, sendo
realizada por um mecanismo de reacdo via
radicais livres. O processo de polimerizacao
continua em massa ¢ o mais utilizado pelos
grandes fabricantes de PS, fornecendo altas
vazdes, produto com alto grau de pureza e
baixa carga de efluentes. O rendimento desse
processo ndo difere muito entre os lideres

desse setor.

Suspensao

Embora mais antigos, ainda sdo utilizados,
especialmente em pequena escala e para a
produgdo do poliestireno expandido (EPS),
por ser de conhecimento publico. Também ¢
realizada por um mecanismo de reacdo via

radicais livres.

Pérola contendo o perdxido de benzoila como

catalisador

O estireno ¢ colocado juntamente com agua e
um po inorganico, que servira como agente
de suspensdo. Em um recipiente provido de
agitador terd sua velocidade controlada e
conseqiientemente o tamanho das particulas
também sera controlado. Ao final, essas
particulas sdo aquecidas, polimerizando-se, e

originando pérolas de polimeros.

Solugao

A dissolugdo do monoémero e do catalisador
ocorre utilizando o etil-benzeno, e em
seguida submetendo-se a solucdo a um
aquecimento controlado, o que resultard na
remocdo do solvente e na desintegragao do

polimero.
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O poliestireno, adquirido em pérola e em solucado, ¢ transformado através de mistura a
quente ¢ com o adicionamento de corantes ou pigmentos, em material de moldagem. Ha trés

tipos de poliestireno comumente utilizados comercialmente como mostra a Tabela 13:

Tabela 13: Poliestirenos utilizados comercialmente (ANDRADE et al., 2001)

Poliestireno Composicao

Poliestireno de fluxo baixo Possuem massa molecular baixa ¢ de 3 a 4% de o6leo
mineral adicionado na resina.

Poliestireno de fluxo médio Tém massa molecular alta e de 1 a 2% de 6leo mineral
acrescentado na resina.

Poliestireno de alto calor Possuem massa molecular muito elevada e ndo contém

6leo mineral ou outro aditivo que facilite o fluxo da resina.

A escolha do tipo de PS depende da metodologia de fabricacdo e de sua utilizagao
final. Os de fluxo médio e baixo sdo utilizados na moldagem por inje¢do e os de alto calor na

moldagem por extrusdo (JAMES et al., 1989).
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2. Poli (Cloreto de vinila) (PVC)

2.1. Propriedades do PVC

O PVC ¢ um polimero rigido, resistente, sem forma definida, além de ser

termoplastico, ou seja, se funde e pode ser moldado de diversas formas (BILLMEYER, 1984).

O poli (cloreto de vinila) — PVC pertence ao grupo dos plasticos vinilicos e sua
industrializagdo foi iniciada no ano de 1936. E obtido da reagéo de polimerizagdo do cloreto
de vinila, que ¢ uma ligagdo quimica do cloro (extraido do sal, por eletrdlise) e do etileno
(extraido do alcool ou do petroleo, por refinagdao) - em presenca de catalisadores apropriados.
Sua estrutura molecular ¢ caracterizada pela presenga de um atomo de cloro ligado a 4&tomos
de carbono alternados, o que lhe confere a propriedade de melhor resisténcia ao fogo, além de
promover maior interacdo entre as macromoléculas do PVC, lhe conferindo maior rigidez e

dureza (LI, 2003; YANG; HLAVACEK, 1999).

Essas propriedades bésicas proporcionam ao PVC caracteristicas como: boa rigidez a
temperatura ambiente; boa resisténcia a abrasdo; boa estabilidade dimensional; auto-extin¢ao
da chama; boa resisténcia a maioria dos produtos quimicos; sensibilidade ao choque a baixas
temperaturas; susceptibilidade dos plastificantes ao ataque de Oleos e gorduras; e, ma
resisténcia a temperaturas superiores a 70°C. O PVC também pode ser reciclado,

apresentando o produto final certa transparéncia, opacidade ou mesmo cores diversificadas.

No ano de 1931 foi langado o poli (cloreto de vinila), cuja estrutura estd representada
na Figura 23, parecendo ser a resina menos promissora de todas as utilizadas, pois nao era
solivel em solventes comuns, ndo poderia ser moldada, desprendia vapores sufocantes de
acido cloridrico, além de apresentar coloracdo escura quando exposto ao sol durante alguns
dias. No entanto esta resina apresentava uma resisténcia mecanica ainda ndo observada em

outras substancias (VINHAS, 2004).

~H,C —— CH~
C n

Figura 23: Representagdo estrutural do PVC
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O elevado teor de cloro do PVC o torna uma molécula polar o que permite mistura-lo
com uma gama maior de aditivos em relagdo a qualquer outro termoplastico. Esta
caracteristica Unica permite a preparacdo de formulacdes com propriedades e caracteristicas
perfeitamente adequadas a cada aplicacdo. O adtomo de cloro atua ainda como um marcador
nos produtos de PVC, permitindo a separacdo automatizada dos residuos de produtos
manufaturados com esse material facilitando sua separacdo de outros plasticos no meio do

lixo s6lido urbano, otimizando assim o processo de reciclagem (TESTER, 1973).

Devido a sua estrutura, o PVC pode ser combinado com plastificantes que produzem
compostos que variam desde um soélido rigido até um material com aspecto de borracha ou até
mesmo um gel ou liquido viscoso. Devido a essas caracteristicas, torna-se possivel estudar
diferentes sistemas de plastificagdo do PVC e sua interacdo com um refor¢o fibroso de modo

a buscar novas aplicagdes para este material (DOOLITTLE, 1954).

O desenvolvimento da utilizagdo de materiais plasticos tornou-se possivel devido ao
desenvolvimento da tecnologia de plastificacdo, que progrediu acompanhando a
comercializagdo das resinas plastificaveis. O inicio das aplicagdes desses aditivos ao nitrato
de celulose ocorreu em 1846, permitindo o surgimento da tecnologia de producdo de resinas

capazes de serem plastificadas (KIRKPATRICK, 1940).

Uma outra propriedade que torna o PVC uma substancia versatil ¢ a sua solubilidade,
pois através de solucdes poliméricas diluidas ¢ possivel determinar a massa molecular e o
tamanho das cadeias poliméricas, além da modificacdo quimica no polimero e os métodos de
extragdo. Apresenta uma temperatura de transicdo vitrea em torno de 85°C e temperatura de

fluidez aproximada de 270°C (SPERLING, 1986; YARAHMADI et al., 2003).

De acordo com Michaeli et al (1992), existem quatro tipos basicos de PVC: o rigido,
isento de plastificantes. Duro e tenaz, com excelentes propriedades térmicas e elétricas.
Resistente a corrosdo, oxidagdo e intempéries. Usado na fabricagdo de tubos, carcacas de
utensilios domésticos e baterias; o flexivel ou plastificado, que contém de 20 a 100 partes de
plastificante por 100 partes de polimero. Usado no revestimento de fios e cabos elétricos,
composi¢des de tintas (latex vinilico), cortinas de banheiros, encerados de caminhdo
(sanduiche filme de PVC + malha de poliéster + filme de PVC) etc.; o transparente, isento de

cargas; €, o celular ou expandido.

O PVC ¢ obtido através da polimerizacdo do mondémero cloreto de vinila, que ¢ obtido

pelas reagdes do etileno ou do acetileno (MICHAELI et al., 1992).
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Cerca de 80% dos processos utilizados ocorrem por polimerizagdo do mondmero em
suspensdo e 10% por polimerizagdo em emulsdo (ODIAN, 1991; XIE et al., 1991; ZHAO et
al., 1991; SAEKI; EMURA, 2002).

A sintese polimérica pode acelerar ou retardar os processos degradativos, que podem
ser classificados como fotodegradacdo ou fotoxidacdo, fotdlise, oxidacdo e degradagdo
fototérmica, degradacdo termo-oxidativa e termo-mecanica, fotohidrolise e hidrolise,
degradagdo radioativa e biodegradacdo. Conforme a tecnologia utilizada para aquisi¢do do
polimero, pode ocorrer a formagdo de sitios reativos dentro da cadeia polimérica, que
contribuem para sua deterioragio (BASTOS DE OLIVEIRA, 1991; NAQVI, 1989;
LEADBITTER, 2002).

Embora o PVC apresente boa compatibilidade com outras substancias aditivas, possui
uma baixa estabilidade frente a altas temperaturas e radiagdo gama em elevadas doses
(JELLINEK, 1989; SIMON, 1990; SIMON, 1992; JELIAZKOWA et al., 1996; NAIMIAN,
1999; GARCIA-QUESADA et al., 2001).



86

Anexo II — Artigos Publicados relacionados com este trabalho

AQUINO, Katia Aparecida da S.; SANTOS, Aldo Bueno; SILVA, Flavio Ferreira;
OLIVEIRA, Geneci Costa; ARAUJO, Elmo S. Effects of ultrasound and time of magnetic
sirring in relative viscosity of PVC, PS and PMMA diluted solutions. In World Polymer
Congress MACRO 2006, 41% International Symposium on macromolecules, 2006, Rio de
Janeiro, RJ, Brazil. Anais. Rio de Janeiro, 2006.

SILVA, Flavio Ferreira. Analise de miscibilidade por viscosimetria, microscopia eletronica de
varredura ¢ indice de refragdo de blendas PVC/PS. Anais. 9°Congresso Brasileiro de
Polimeros. Campina Grande, PB, 2007, p. 71.

; AQUINO, Katia Aparecida da S.; ARAUJO, Elmo S. Effects of gamma irradiation
on PVC/PS blends. International Nuclear Atlantic Conference — INAC 2007, Santos, SP,
2007.

SILVA, Flavio Ferreira; SANTOS, Aldo Bueno; AQUINO, Katia Aparecida da S.; ARAUJO,
Elmo S. Efeito da agitagdo mecanica na viscosidade de solu¢des poliméricas. V Jornada de
Ensino, Pesquisa e Extensdo — VI Simposio de Pos Graduagao, Recife, 2006.



APENDICES



APENDICE 1 — Grificos de residuos dos filmes individuais de PVC e PS.
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APENDICE 2 - Griaficos de Viscosidade reduzida em funcio da concentracio de
blendas PVC / PS nas proporg¢oes 50/50, 90/10 e 95/05.
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APENDICE 3 — Grificos de Residuos em funcéo da concentracio de blendas PVC / PS
nas proporg¢oes 50/50, 90/10 e 95/05
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APENDICE 4 — Tabelas das viscosidades para as blendas com metil-etil-cetona a 25°C.

Tabela 14: Viscosidades para o filme individual de PVC.

C(g/dL) Tempo de efluxo da Viscosidade Viscosidade Viscosidade
solucio (s) relativa especifica reduzida (dL/g)
0,111 67,228 1,092 0,092 0,832
0,102 66,784 1,085 0,085 0,835
0,304 78,916 1,282 0,282 0,929
0,402 85,888 1,396 0,396 0,984
0,493 93,760 1,523 0,523 1,062
0,695 116,602 1,895 0,895 1,287
0,695 116,544 1,894 0,894 1,286
Tabela 15: Viscosidades para o filme individual de PS.
C(g/dL) Tempo de efluxo da Viscosidade Viscosidade Viscosidade
solucio (s) relativa especifica reduzida (dL/g)
0,103 63,876 1,038 0,038 0,368
0,102 63,662 1,034 0,034 0,337
0,301 69,518 1,130 0,130 0,430
0,398 72,816 1,183 0,183 0,460
0,506 76,590 1,244 0,244 0,483
0,702 83,968 1,364 0,364 0,519
0,698 84,076 1,366 0,366 0,525
Tabela 16: Viscosidades para a blenda 95/05.
C(g/dL) Tempo de efluxo da Viscosidade Viscosidade Viscosidade
solucio (s) relativa especifica reduzida (dL/g)
0,101 66,852 1,086 0,086 0,854
0,103 67,076 1,089 0,091 0,873
0,306 80,868 1,314 0,314 1,026
0,408 87,822 1,427 0,427 1,047
0,502 99,212 1,612 0,612 1,219
0,712 118,500 1,925 0,925 1,300
0,710 118,570 1,927 0,927 1,305




Tabela 17: Viscosidades para a blenda 90/10.
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C(g/dL) Tempo de efluxo da Viscosidade Viscosidade Viscosidade
solucio (s) relativa especifica reduzida (dL/g)
0,103 66,234 1,076 0,076 0,740
0,106 66,384 1,079 0,079 0,742
0,303 76,454 1,242 0,242 0,800
0,403 83,844 1,362 0,362 0,899
0,503 92,712 1,506 0,506 1,007
0,698 107,756 1,751 0,751 1,076
0,697 107,820 1,752 0,752 1,079
Tabela 18: Viscosidades para a blenda 50/50.
C(g/dL) Tempo de efluxo da Viscosidade Viscosidade Viscosidade
solucio (s) relativa especifica reduzida (dL/g)
0,100 65,628 1,066 0,066 0,664
0,103 65,736 1,068 0,068 0,661
0,304 75,022 1,219 0,219 0,720
0,405 80,758 1,312 0,312 0,771
0,508 86,278 1,402 0,402 0,791
0,705 97,578 1,586 0,586 0,831
0,710 98,410 1,599 0,599 0,844
Tabela 19: Viscosidades para a blenda 30/70.
C(g/dL) Tempo de efluxo da Viscosidade Viscosidade Viscosidade
solucio (s) relativa especifica reduzida (dL/g)
0,103 65,222 1,060 0,060 0,580
0,109 65,354 1,062 0,062 0,568
0,299 73,614 1,196 0,196 0,656
0,416 79,292 1,288 0,288 0,693
0,515 83,748 1,361 0,361 0,701
0,709 95,526 1,552 0,552 0,779
0,707 95,652 1,554 0,554 0,784
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APENDICE 5 - Tabelas dos residuos para os filmes individuais e de blendas com metil-
etil-cetona a 25°C.

Tabela 20: Residuo do filme individual de PVC.

C(g/dL) Viscosidade reduzida Viscosidade reduzida Residuo
experimental da reta
0,111 0,832 0,809 0,023
0,102 0,835 0,802 0,033
0,304 0,929 0,957 -0,028
0,402 0,984 1,032 -0,048
0,493 1,062 1,102 -0,040
0,695 1,287 1,257 0,031
0,695 1,286 1,257 0,029

Tabela 21: Residuo do filme individual de PS.

C(g/dL) Viscosidade reduzida Viscosidade reduzida Residuo
experimental da reta
0,103 0,368 0,362 0,006
0,102 0,337 0,362 -0,024
0,301 0,430 0,418 0,013
0,398 0,460 0,445 0,015
0,506 0,483 0,476 0,008
0,702 0,519 0,531 -0,012
0,698 0,525 0,530 -0,005

Tabela 22: Residuo da blenda 95/05.

C(g/dL) Viscosidade reduzida Viscosidade reduzida Residuo
experimental da reta
0,101 0,854 0,870 -0,016
0,103 0,873 0,871 +0,001
0,306 1,026 1,020 +0,006
0,408 1,047 1,095 -0,049
0,502 1,219 1,164 +0,055
0,712 1,300 1,318 -0,019
0,710 1,305 1,317 -0,012




Tabela 23: Residuo da blenda 90/10.
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C(g/dL) Viscosidade reduzida Viscosidade reduzida Residuo
experimental da reta
0,103 0,740 0,668 +0,072
0,106 0,742 0,731 +0,011
0,303 0,800 0,847 -0,048
0,403 0,899 0,907 -0,008
0,503 1,007 0,966 +0,041
0,698 1,076 1,081 -0,006
0,697 1,079 1,081 -0,002
Tabela 24: Residuo da blenda 50/50.
C(g/dL) Viscosidade reduzida Viscosidade reduzida Residuo
experimental da reta
0,100 0,664 0,666 -0,002
0,103 0,661 0,667 -0,005
0,304 0,720 0,725 -0,005
0,405 0,771 0,755 +0,016
0,508 0,791 0,785 +0,007
0,705 0,831 0,842 -0,011
0,710 0,844 0,843 0,003
Tabela 25: Residuo da blenda 30/70.
C(g/dL) Viscosidade reduzida Viscosidade reduzida Residuo
experimental da reta
0,103 0,580 0,578 +0,003
0,109 0,568 0,580 -0,012
0,299 0,656 0,643 +0,013
0,416 0,693 0,683 +0,011
0,515 0,701 0,716 -0,015
0,709 0,779 0,781 -0,002
0,707 0,784 0,780 +0,003
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APENDICE 6 - Tabelas ANOVA das blendas 95/05, 90/10 e 50/50.

Tabela 26: Analise da variancia para o ajuste de um modelo linear da blenda 95/05.

Fonte de variacao

Soma Quadratica

N°de grau de liberdade.

Média Quadratica

Regressao 1,317600257 1 1,317600257
Residuos 0,023595351 5 0,00471907
Falta de ajuste 0,021136173 3 0,007045391
Erro puro 0,00245908 2 0,00122954
Total 1,341195608 6

% de variagdo explicada: 98,24
% maxima de variagdo explicavel: 98,82

Tabela 27: Andlise da varidncia para o ajuste de um modelo linear da blenda 90/10.

Fonte de variacao

Soma Quadratica N°de grau de liberdade.

Média Quadratica

Regressao 0,769396096 1 0,769396096
Residuos 0,008274843 5 0,001654969
Falta de ajuste 0,007742321 3 0,002580774
Erro puro 0,000532353 2 0,000266177
Total 0,777670939 6

% de variagdo explicada: 98,94
% maxima de variagdo explicavel: 99,93

Tabela 28: Andlise da varidncia para o ajuste de um modelo linear da blenda 50/50.

Fonte de variacio | Soma Quadratica | N°de grau de liberdade. | Média Quadratica
Regressao 0,204948399 1 0,204948399
Residuos 0,002849999 5 0,00057
Falta de ajuste 0,002473504 3 0,000824501
Erro puro 0,000376496 2 0,000188248
Total 0,207798398 6

% de variagao explicada: 98,63
% maxima de variagdo explicavel: 99,82
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APENDICE 7 — Tabelas de variacio das constantes, variacio do indice de refracio,
resultado do tempo de efluxo, viscosidade e massa molecular viscosimétrica média das
solucdes do sistema PVC/PS 95/05 e 90/10 e do PVC puro.

Tabela 29: Variacio das constantes aparente de associacio K} e < K m>id da mistura PVC/PS em metil-
etil-cetona com a fracio em peso do PS.

Blenda PVC/PS Dose (kGy) <Kp>" K™ m
0/100 0 0,141 0,141
30/70 0 0,077 0,103
50/50 0 0,083 0,076
90/10 0 0,152 0,148
95/05 0 0,164 0,154
95/05 25 0,164 0,165
95/05 50 0,164 0,133
100/0 0 0,177 0,177

Tabela 30: Variacdo do indice de refracdo em funcio de
diferentes composicdes da blenda PVC/PS.

Blenda PVC/PS Indice de Refraciio
0/100 1,6541+0,0002
30/70 1,6527+0,0004
50/50 1,6538+0,0003
70/30 1,6533+0,0003
90/10 1,6528+0,0005
95/05 1,6533+0,0005
100/0 1,6532+0,0001




Tabela 31: Resultado do tempo de efluxo, viscosidade e
massa molecular viscosimétrica média das
solugdes do sistema PVC/PS 95/05.

Dose M, (g/mol) | 10°Mv

(kGy) I (mol/g)
0 0,844 152442,0453 | 6,560
0 0,846 152909,8749 | 6,540
15 0,824 147625,6627 | 6,774
15 0,829 148698,0003 | 6,725
25 0,809 143931,4886 | 6,948
50 0,795 140623,8355 | 7,111
100 0,765 133362,4953 | 7,498
100 0,761 132567,0955 | 7,543

Tabela 32: Resultado do tempo de efluxo, viscosidade e
massa molecular viscosimétrica média das
solucdes do sistema PVC/PS 90/10.

Dose M, (g/mol) 10%/Mv

(kGy) ] (mol/g)
0 0,867 156843,0628 | 6,376
0 0,869 157307,4007 | 6,357
15 0,822 145981,9917 | 6,850
15 0,825 146719,2117 | 6,816
25 0,806 142115,7049 | 7,037
50 0,781 136169,8419 | 7,344
100 0,745 127912,7328 | 7,818
100 0,743 127371,9848 | 7,851

Tabela 33: Resultado do tempo de efluxo, viscosidade e
massa molecular viscosimétrica média das
solucdes do sistema PVC puro.

Dose M, (g/mol) 10%Mv
(kGy) ] (mol/g)
0 0,999 92314,96389 | 10,832
15 1,115 106500,0154 | 9,390
25 0,873 77586,98277 | 12,889
25 0,898 80413,97112 | 12,436
50 0,812 70574,02086 | 14,170
100 0,769 65744,01516 | 15,211
100 0,746 63264,99238 | 15,807
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