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PLASTICOS, SOCIEDADE E MEIO AMBIENTE

Ao longo da histdria, destaca-se a importancia do uso de diferentes materiais na
delimitacdo dos periodos evolutivos. No periodo Paleolitico o ser humano utilizou
a pedra lascada como principal ferramenta para obtencdo de alimentos e protecdo
contra animais. Os sumérios implementaram o primeiro sistema de escrita em 3400
a.C. utilizando material cerdmico como meio para a fixacdo de pictogramas. Ja no
periodo das Grandes Navegacdes, em 1500 d.C., ha o relato da utilizagdo de betume
como impermeabilizante das caravelas.! Atualmente, os materiais mais comuns
utilizados pelo ser humano sdo os plasticos, os metais e as ceramicas. Conforme
destacado por Nunes et al.2 com a otimizacdo dos processos de fabricacdo industrial
e expansao das vantagens de producdo a baixo custo, houve a necessidade de
aplicacdo de novos materiais, como os plasticos, nos sistemas de separacao por
membranas. A versatilidade dos polimeros é um dos fatores que os torna essenciais
em diversas aplicagdes industriais, desde embalagens até componentes eletrdnicos.

Atualmente polimeros sintéticos, também chamados de materiais plasticos,
sdo 0s materiais mais consumidos no mundo. Isso é decorrente da sua praticidade
e versatilidade, possibilitando que estejam presentes em praticamente todos os
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produtos e utensilios desejados e indispensdveis para a sociedade moderna.?
Os Polimeros estao presentes na vida dos seres humanos desde a antiguidade.
Mesmo antes do inicio do estudo desses materiais, os polimeros de origem natural
desempenhavam um importante papel na construcdo e evolu¢do da sociedade,
eles possibilitaram grandes avancos em diversas dreas abrindo as portas para
que fosse possivel chegar aonde a sociedade moderna se encontra.* A partir dos
anos de 1900, teve inicio uma onda de sucessivos avancos na ciéncia e no estudo
de materiais poliméricos. A sintese do Baquelite, marca o inicio da producao de
materiais poliméricos sintéticos com finalidade de substituir produtos e insumos de
origem natural como madeira, metais, marfim, couro, dentre outros. Isso possibilitou
uma reducdo nos custos de producdo tornando o produto, que até entdo eram
considerados artigos de luxo consumidos apenas pela elite financeira da época,
mais acessiveis para pessoas com baixa renda.>®

A primeira metade do século XX foi bastante turbulenta do ponto de vista
histérico sendo marcada por duas grandes guerras. No entanto, nessa época
ocorreram grandes avancos cientificos e tecnoldgicos,” os materiais poliméricos
sintéticos foram ganhando cada vez mais espaco aumentado em ndmero e em
variedade. Nesse periodo, as resinas fendlicas, o nylon, o policloreto de vinila (PVC),
comecaram a ser produzidos e incorporados como matérias primas para a producdo
de varios produtos tecnoldgicos desenvolvidos como carcacas de telefone, discos
de vinil, tornando-os cada vez mais indispensaveis.* Durante a segunda metade
do século XX, o desenvolvimento tecnoldgico foi crescendo exponencialmente e
cada vez mais os materiais poliméricos foram ganhando espaco. Novas pesquisas
e tecnologias foram desenvolvidas tendo em vista esses materiais,®'" isso permitiu
o aprimoramento dos seus processos de producdo e beneficiamento para atender
a demanda que crescia cada vez mais e ilustrado na Figura 1.5
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Figura 1: llustracdo da evolugdo do uso de materiais
plasticos (adaptado do perfil Abiplast 2020).
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Os avancos tecnoldgicos sdo marcos histdricos na sociedade do século XXI. A
melhoria na qualidade de vida da populacdo global é acompanhada pelo aumento
no numero de habitantes, especialmente nos centros urbanos, demandando um
planejamento urbano eficiente. Uma pesquisa realizada em cidades da Europa
demostrou um aumento de 10 a 20% no consumo de plasticos de vida Unica
durante o isolamento social na pandemia de COVID-19, exemplos incluem o uso
de produtos como mascaras descartaveis, luvas, garrafas, equipamentos de protecdo
individual e uso de embalagens descartdveis na venda de alimentos.'?'3 A revisao
bibliografica de 2024 de Unni e Joseph' relata que 90,6% da producao de plastico
mundial é de origem féssil como polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno
(PS) e policloreto de vinila PVC, sendo amplamente utilizados em industrias como
a de embalagens (39%), construcdo (23%) e automotiva (8%). O uso excessivo
e o descarte incorreto desses materiais podem aumentar a poluicdo ambiental
nas regides metropolitanas. Além da poluicdo de materiais sélidos, o impacto de
materiais particulados acumulados em recursos hidricos é outro fator preocupante
aser enfrentado pelo poder publico. Had uma série de evidéncias subsequentes dos
efeitos téxicos em organismos aquaticos quando efluentes industriais e municipais
sdo lancados para o meio ambiente sem um tratamento eficaz.

Essa problematica foi observada no fim de 2019 em recursos hidricos no Rio de
Janeiro, onde o rio Guandu apresentou uma superpopulacdo de algas consequente
do acimulo de poluentes em seu leito, resultando numa crise de abastecimento de
4gua pela CEDAE (Companhia Estadual de Aguas e Esgoto).'> A melhora da qualidade
de vida da populacdo mundial atual é acompanhada pelo aumento quantitativo
no ndmero de habitantes mundiais, principalmente nos centros urbanos, onde
influencia diretamente na demanda de um planejamento urbano eficiente. A
associacdo entre ferramentas tecnoldgicas, conhecimento cientifico, o engajamento
entre poder publico e sociedade é a base para o desenvolvimento de “Cidades
Inteligentes”. Tratando-se de um sistema complexo, cuja multiplicidade envolve
o desenvolvimento da inteligéncia artificial, coletiva e humana para resolucdo de
problematicas em centro urbanos, como as sociais, econémicas e ambientais. As
Cidades Inteligentes constituem uma das temdticas mais debatidas e desejadas
no planejamento urbanos ao redor do mundo.'® Segundo o Ranking Connected
Smart Cities 2024, o municipio de Vitdria é a segunda cidade mais inteligentes do
pais, destacando-se pela implementac¢do de projetos na area social, educacional,
seguranca, urbanismo, de turismo e ambiental. A sustentabilidade de uma cidade
envolve responsabilidade social e ambiental de toda sociedade, respeitando o meio
ambiente, fazendo uso racional dos recursos naturais e tomando medidas para
prevenir a poluicdo com o uso de tecnologias limpas e sustentaveis. Os desafios
ambientais causados pela producdo e descarte de plasticos podem ser superados
pelo uso de alternativas como polimeros biodegradaveis e bio-baseados, tecnologias
de reciclagem avancada e o conceito de economia circular.’®
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O desenvolvimento de pesquisas de reciclagem de plasticos e suas problematicas
sdo uma ferramenta fundamental na resolucdo dos problemas de poluicdo ambiental.
A reciclagem mecanica é a técnica mais aplicada no tratamento de plasticos de
pds-consumo, com foco na ressignificacdo fisica e sem alteracao estrutural quimica
do material. Entretanto, podem diminuir a qualidade do plastico, resultando em
materiais reciclados de menor valor, limitando suas aplicacdes. Ja a reciclagem
quimica envolve a quebra dos polimeros em seus mondmeros constituintes, que
podem ser reutilizados em novos materiais de alta qualidade se comparados aos
produzidos a partir de matéria-prima virgem.' Outro ponto a ser destacado € a
importancia da ressignificacado de insumos anteriormente sem valor econémico. Isso
é particularmente importante em setores que abordam a estratégia da economia
circular, buscam reduzir suas pegadas de carbono e minimizar o uso de recursos
nao renovaveis.

ESTRUTURA MOLECULAR DOS POLIMEROS

Os materiais poliméricos sdo constituidos de macromoléculas formadas por
unidades repetitivas, chamadas meros. Que podem ser classificados de acordo com
sua origem em sintéticos (como as poliamidas, polissulfonas e policloreto de vinila) ou
naturais (como o amido, proteinas e latex). Quanto as reacdes de obtencao, podem
ser classificados como polimeros de adicdo, caso ocorra perda de massa na forma de
compostos de baixo peso molecular durante a polimerizacdo, ou como polimeros
de condensacdo, quando dois grupos funcionais reagem entre si, eliminando
moléculas menores. A cadeia polimérica pode ser composta de mondmeros de mesma
natureza, originando homopolimeros, ou por mais de uma unidade repetitiva, onde
amacromolécula resultante é designada por copolimero. Dependendo das funcdes
quimicas presentes nos monomeros, sdo formados diferentes tipos de polimeros,
como: as poliolefinas originadas de hidrocarbonetos alifaticos insaturados (ex.:
polietileno e polipropileno); os dienos que compdem as borrachas; o poliestireno
e seus copolimeros; os clorados como o policloreto de vinila; os fluorados como
politetrafluoretileno conhecido pela sua alta estabilidade térmica; os derivados do
acido acrilico como o polimetilmetacrilato; os poliésteres como o PET (polietileno
tereftalato; os policarbonatos da engenharia; as poliamidas nos tecidos sintéticos; e
os poliuretanos.’””Em termos de estrutura das moléculas poliméricas ainda é possivel
identificar quatro grupos sendo eles: Polimeros lineares, Polimeros ramificados,
Polimeros reticulados e Polimeros em rede.?°

Polimeros lineares, como representado na Figura 2, onde cada esfera corresponde
aum mero. possuem longas cadeias. Em geral apresentam uma estrutura com cadeias
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carbonicas longas, normalmente mantidas unidas, pelas interacdes Van der Waals
ou ligagdes hidrogénio. Como esses tipos de interacdo sao relativamente faceis de
romper com o calor, os polimeros lineares sdo tipicamente termoplasticos. O calor
faz com que a forca das intera¢des nao seja suficiente para manter a estrutura
rigida permitido que as cadeias fluam umas sobre as outras, possibilitando que o
material seja remoldado. Ao resfriar o polimero, as intera¢des entre as cadeias sdo
reestabelecidas, ou seja, o polimero se torna novamente rigido.2°2'

Figura 2: Representacdo de polimero de cadeia linear.

Polimeros ramificados, Figura 3, se assemelham a polimeros lineares com a adicao
de cadeias laterais mais curtas conectadas na sua espinha dorsal. Como essas cadeias
laterais podem interferir no empacotamento eficiente dos polimeros, os polimeros
ramificados tendem a ser menos densos do que os polimeros lineares semelhantes.
O calor normalmente tem facilidade em romper as interagdes intermoleculares entre
as cadeias poliméricas ramificadas e permite que o polimero seja um termoplastico,
embora existam alguns polimeros ramificados muito complexos que resistem a
esse processo e, portanto, se decompdem antes do amolecimento, ou seja, séo
termofixos.20%!

Figura 3: representacdo de polimero com cadeia ramificada.

Polimeros reticulados tem como principal caracteristica estruturas as ligacdes
cruzadas que ocorre entre as cadeias poliméricas. Assim, ao contrario dos polimeros
lineares que sdo mantidos juntos por forcas de van der Waals ou ligagdes hidrogénio,
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os polimeros reticulados sdo unidos por meio de ligacdes covalentes. Essa ligacdo torna
a maioria dos polimeros reticulados termofixos, com apenas algumas exce¢bes.?°?!

Polimeros em rede como ilustrado na Figura 4, sdo polimeros complexos que
estao fortemente ligados para formar uma rede complexa de ligacoes tridimensionais.
Esses polimeros sdo quase impossiveis de amolecer quando aquecidos sem que haja
a degradagdo da sua estrutura e, portanto, sdo polimeros termofixos.?’ Atualmente,
encontra-se em estudo, uma classe de materiais poliméricos com capacidade que
podem sofrer alteracdes na sua estrutura de rede. Os Polimeros de rede covalente
dinamica (DCPN do inglés dynamic covalent polymer networks), possuem as
caracteristicas de termofixos, mas quando submetidos a certas condicoes podem
ser moldados como termoplasticos.?

Figura 4: representacdo de polimero com estrutura em rede.

A estruturainterna dos polimeros é composta por regides cristalinas e amorfas,
representadas pela Teoria da Micela Franjada ou o Modelo das Cadeias Dobradas
(Figura 5.b). Nas regides cristalinas, as cadeias poliméricas estdo organizadas de
maneira ordenada na célula unitaria, resultando em maior resisténcia mecanica e
estabilidade térmica. Ja nas regides amorfas, a disposicao das cadeias € desordenada,
conferindo flexibilidade ao material. Devido as diferentes naturezas da sua estrutura
interna, as propriedades mecanicas e térmicas dos polimeros variam bastante.
A complexidade da estrutura molecular dos polimeros atribui a essa classe de
materiais diversas caracteristicas térmicas ou mecanicas importantes e desejaveis
no estudo de novos materiais. Os termoplasticos sdo polimeros com capacidade de
serem moldados por alteracdo da temperatura ou pressao e soltveis em solventes
especificos. Sua microestrutura apresenta-se parcialmente cristalizada ou amorfa,
com cadeias poliméricas lineares ou ramificadas. Exemplos de termoplasticos incluem
o polietileno (PE), o policarbonato (PC), a poliamida (PA), o poliestireno (PS) e o
polipropileno (PP). J& os polimeros termofixos possuem alta rigidez, sdo insolUveis,
infusiveis, resistentes a temperatura e suas microestruturas sao totalmente amorfas
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com realizagdo de ligacdo cruzadas pela cadeia polimérica. Exemplos sdo as resinas
de epoxis, poliéster e o politetrafluoretileno.

a) Sintese de Polimeros b) Teoria da Micela Franjada
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Figura 5: a) Representacdo da sintese de polimeros; b) Morfologia polimérica
pela Teoria da Micela Franjada e pelo Modelo das Cadeias Dobradas.
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As poliamidas pertencem a uma familia de materiais semicristalinos, tipicamente
resultantes de reacdes poliméricas entre uma amida e um acido. As principais
caracteristicas das poliamidas sdo: alta resisténcia mecanica, resisténcia ao
envelhecimento e a produtos quimicos, boa fluidez, consideravel absorcdo de
4gua, estabilidade térmica e excelente balanco custo/desempenho.? A Poliamida 11
(PA11) destaca-se devido a uma combinagdo Unica de propriedades mecanicas, sendo
conhecida como um polimero de engenharia. Sua resisténcia quimica é excepcional,
tornando-a adequada para ambientes agressivos e para contato com uma ampla
gama de substancias. Na Figura 1.3 é demostrada a estrutura do tipo cadeia dobrada
da poliamida 11 realizada por Choi et al.,** onde os autores descrevem dois tipos
de cristalizacdo das poliamidas 11 e 12, incluindo suas estruturas cristalinas a e y.
Para a PA11 a fase a que consiste em laminas empilhadas de cadeias de polimero
ligadas por pontes de hidrogénio (Figura 6), formando uma estrutura triclinica.
Sob aquecimento, a fase a se converte para uma fase pseudohexagonal (6), onde
ocorre 0 aumento da distancia interlamelar. De maneira similar, na PA 12 ocorre a
conversdo da fase cristalina y na fase mesomarfica, denominada y’, em condicdes
de super-resfriamento.?*2>
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Figura 6: Estruturas moleculares das poliamidas 11 e 12, com
demonstragdo das estruturas cristalina da fase a e y e das interacdes de
hidrogénio (regido amarela amarelas) em suas sequéncias.?*

Além das poliamidas, o polipropileno (PP) é outro exemplo de polimero
termopldstico e um commodities com alta demanda industrial mundial, onde
metade de sua producdo é destinada a embalagens e materiais de uso Uinico.?* Em
2015 a producao global de polipropileno foi de 68 milhdes de toneladas gerando um
residuo de lixo plastico de 55 milhdes de toneladas?’ e apenas em 2019 o mercado
de PP movimentou 124 bilhdes de ddlares. No Brasil, segundo a Associacdo Brasileira
da Industria de Plasticos, cerca de 23,8% do PP utilizado foi reciclado em 2023.
O uso de polipropileno de pds-consumo despertou o interesse industrial da sua
reciclagem, onde diversos estudos abordam metodologias diferentes de reciclagem
mecanica e quimica. Por ser um polimero obtido a partir da polimerizacao linear
do propeno (Figura 5.a), seu mero possui um radical metil que é associado a sua
estrutura por meio da taticidade ou estereotaticidade, definindo a organizagdo das
unidades dos monomeros adjacentes. ledema et al.?® descreveram a estrutura do
PP conforme o radical metil, onde uma unidade de monémero no PP pode formar
uma sequéncia de duas unidades com a mesma orientacado, chamada de meso (m),
ou ter uma sequéncia de duas unidades com orientagdo oposta, conhecida como
racémico (r) (Figura 7). Além disso, pode-se usar a termologia isotdtico para radicais
metil na sequéncia meso (orientados apenas de um lado da cadeia), sindiotatico
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para os radicais na sequéncia racémico (grupos metil sdo alternados) ou atatico
para sequéncias de misturas mesos e racémicas.

CH, CH, CH CH CH> CH CHs CHs CH

/7 YA 4 X 7 X 7

m m m m r r r

PP isotatico PP sindiotatico

Figura 7: Representacdo da estereotaticidade da estrutura de polipropileno. Adaptado.?®

Como discutido anteriormente, a quantidade de interacdes intermoleculares
presentes na cadeia dos polimeros é determinante nas diferencas das propriedades
térmicas, mecanicas, no comportamento de cristalizacdo e fusdo e na solubilidade
de polimeros em solventes. Por isso a taticidade é um fator importante para a
conformacdo em cada cadeia polimérica.3 Bourbigot et al.>' analisaram a taticidade
do PP pela técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no estado sélido, os
autores observaram que o PP sindiotatico atua como agente nucleante quando
misturado com PP isotatico, influenciando a taxa de cristalizacdo. Em misturas
50/50% (m/m), eles identificaram mudancas significativas na morfologia, com a
presenca de fases amorfas livres, amorfas restritas e regides cristalinas com diferentes
mobilidades moleculares. A técnica de RMN se baseia na influéncia de um campo
magnético externo na rotacdo spin de nucleos especificos, como o carbono 13 e
hidrogénio. Quando submetido a ondas de radio de frequéncia especifica, os nucleos
absorvem energia e mudam seu estado de spin. Quando retornam ao estado inicial,
liberam energia, e ao se medir os tempos de relaxacdo é possivel obter informagodes
sobre a estrutura molecular e o ambiente quimico ao redor dos nucleos, como a
proximidade de outras moléculas, interacdes e dinamicas moleculares.3? A andlise
por RMN revela como a taticidade influéncia a organizacdo do material, sendo
essencial para compreender as transicdes estruturais que afetam as propriedades
fisicas dos polimeros.
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COMPORTAMENTO TERMICO DOS POLIMEROS

O comportamento térmico dos polimeros corresponde a um dos aspectos mais
fundamentais para o entendimento e a previsdo do desempenho desses materiais
em aplica¢des industriais, cientificas e tecnoldgicas. A forma como os polimeros
reagem a variacdo de temperatura esta diretamente relacionada a sua estrutura
interna, ao tipo de ligacdes presentes, a organizacdo das cadeias e a presenca de
compostos auxiliares incorporados a matriz polimérica. Essas varidveis influenciam
desde processos de moldagem e extrusdo até a estabilidade em operacdo sob
condi¢des severas de temperatura. Compreender essas propriedades térmicas é
essencial para determinar se determinado polimero serd apto a suportar o ambiente
desejado ou se precisard ser modificado.>

Aestrutura quimica da cadeia polimérica exerce influéncia direta nas propriedades
térmicas. Polimeros com alta rigidez, ligagdes covalentes estaveis e organizacdo
regular tendem a apresentar elevadas temperaturas de transicdo vitrea (Tg — glass
transition temperature) e de fusdo (Tm — melt temperature), como ocorre com o
politetrafluoretileno (PTFE), que mantém sua integridade mesmo quando exposto
a temperaturas superiores a 300 °C. Por outro lado, estruturas com liga¢des mais
flexiveis, presenca de ramificacdes e menor organizacdo estrutural apresentam
resposta mais suscetivel ao calor, como no caso do polietileno de baixa densidade
(LDPE), cuja fusdo ocorre em faixas muito inferiores, proximo a 110 °C, refletindo
sua menor resisténcia térmica.>

A natureza das intera¢des intermoleculares entre as cadeias também exerce
papel importante. Polimeros com alto nimero de ligacdes de hidrogénio ou
interacoes dipolares entre segmentos diferentes da cadeia mostram maior coesao
e, consequentemente, maior estabilidade térmica. Esses sistemas tendem a apresentar
um comportamento mais previsivel sob aquecimento gradual. Em contrapartida,
polimeros apolares ou com baixa polaridade interna ndo dispdem de interacdes
moleculares que favorecam a estabilidade térmica, o que pode leva-los a processos
de refluéncia ou degradacdo estrutural em temperaturas relativamente baixas.>
Outro aspecto de destaque refere-se ao grau de cristalinidade do polimero. Sistemas
semicristalinos apresentam regides organizadas (cristalinas) intercaladas com zonas
desordenadas (amorfas), o que confere ao material uma combinacéo de propriedades
distintas. As regides cristalinas garantem estabilidade dimensional e resisténcia
térmica devido ao ordenamento das cadeias e a densidade de empacotamento. Ja
as regides amorfas permitem flexibilidade e absorcdo de deformacdes térmicas. A
proporcao entre essas regides determina o ponto de fusdo, a transicdo vitrea e a
capacidade de resisténcia térmica do polimero em operagdo continua.*

Introducao aos Polimeros

CAPITULO 4




A transicdo vitrea (Tg) representa uma mudanca no estado fisico das regies
amorfas do polimero, onde o material passa de um estado rigido e fragil para uma
condicdo mais flexivel e ductil. Esse fendbmeno nao implica fusdo completa, mas
uma alteracdo significativa na mobilidade das cadeias. A temperatura na qual
ocorre essa transicdo depende do espacamento entre as cadeias, da densidade
de intera¢des secundarias e da presenca de plastificantes ou aditivos que podem
deslocar esse ponto. O conhecimento preciso do Tg é fundamental para aplicacdes
em ambientes com varia¢des térmicas, evitando falhas por fragilidade ou perda de
desempenho mecénico.? A temperatura de fusdo (Tm), por sua vez, € associada
a degradagao das regides cristalinas e a quebra das intera¢des estruturais que
mantém o empacotamento das cadeias. Diferente da transicdo vitrea, o ponto
de fusdo implica na transformacdo do estado sélido para liquido e esta presente
exclusivamente em polimeros semicristalinos. Polimeros totalmente amorfos ndo
possuem Tm definido, mas apenas Tg. O controle da Tm é essencial em processos de
extrusdo, moldagem por injecdo e impressao 3D, onde o aquecimento deve ocorrer
em faixas que permitam a manipulacdo do material sem induzir sua degradacao.>’:*

O estudo da degradacao térmica também faz parte da analise do comportamento
térmico dos polimeros. A degradacdo ocorre quando ha quebra das cadeias principais,
levando a formacao de fragmentos menores e a liberagdo de substancias volateis. Esse
processo é amplamente influenciado pela presenca de oxigénio, pela temperatura
de operacao e pela arquitetura da cadeia. Polimeros contendo grupos instaveis ou
suscetiveis a oxidacdo, como poliuretanos e polivinil-alcodis, mostram degradacdo
acelerada se expostos ao calor excessivo sem protecdo adequada. Técnicas como
termogravimetria e espectroscopia infravermelha auxiliam na deteccdo desses
fendbmenos.3® A incorporacdo de aditivos pode modificar significativamente o
perfil térmico do polimero. Estabilizadores térmicos, agentes de retardo a chama,
antioxidantes e modificadores reoldgicos sdo introduzidos para conferir maior
resisténcia as variacoes de temperatura ou retardar o processo de degradacao. A
adicdo de compostos como éxidos metélicos, fosfatos ou compostos halogenados
pode elevar a temperatura de decomposicao e reduzir a inflamabilidade. Contudo,
essa modificacdo pode comprometer outras propriedades do polimero, como a
transparéncia, flexibilidade ou resisténcia mecénica, exigindo andlise cuidadosa
para formula¢des equilibradas.®

O comportamento térmico também varia de acordo com o processamento prévio
do polimero, incluindo histdrico térmico, taxa de resfriamento e grau de orientacdo
induzido. Polimeros resfriados rapidamente tendem a apresentar menor cristalinidade
e Tg mais baixa em comparacdo com os que foram submetidos a resfriamento lento.
Esse efeito é particularmente relevante na producao de filmes finos, fibras e pecas
moldadas, onde a uniformidade térmica é crucial para o desempenho funcional

Introducao aos Polimeros

CAPITULO 4




do material. A andlise diferencial exploratéria (DSC) e técnicas de calorimetria de
varredura modulada oferecem informacdes sobre essas transi¢des térmicas e niveis
de organizagdo da estrutura.®

Os autores Verkinderen et al.® a utilizaram a DSC para estudar a cristalizacdo
de poliamida 11 e 12 em condi¢des isotérmicas e ndo isotérmicas ao longo de uma
ampla faixa de temperatura, cobrindo desde a temperatura de transicao vitrea
até o ponto de fusdo. Essa técnica é baseada na quantidade de calor absorvida
ou liberada por um material em funcdo da temperatura empregada, permitindo
a andlise de transicdes térmicas, como fusdo, cristalizacdo e transi¢des vitreas dos
materiais poliméricos. J& Drzezdzon et al.*® destacam a importéncia da técnica
DSC na caracterizacdo do comportamento térmico dos materiais poliméricos pela
determinagdo da entalpia de transicdo, do grau de cristalinidade e da condutibilidade
térmica. As propriedades térmicas de um polimero, como a capacidade calorifica,
Tg, temperatura de cristalizacdo (Tc) e temperatura de fusdo, correlacionam os tipos
de interacdes intermoleculares, como as ligacdes de hidrogénio identificadas na
Figura 6, de forma qualitativa e quantitativa. Meng e Liu*' estudaram a cristalizagao
isotérmica de poliamidas semi-aromaticas pela técnica de DSC e observaram que
as propriedades de cristalizagdo séo diretamente dependentes da temperatura de
cristalizacdo ao qual foi submetida, Figura 7. Os autores indicam que em isotermas
de cristalizacdo em baixas temperaturas a energia livre de nucleagdo torna-se baixa,
facilitando a formacéao de cristais e elevando a temperatura de fusdo do polimero.

a \f\_/ b *rm—=y

=)

Heat flow (mW)
Heat flow (mW)

o

L L
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 1.2 280 300 320

Time (min) Temperature (°C)

Figura 7: Curvas térmica de DSC da PA%T/56 apds isotermas de cristalizacdo. (a) fluxo
de calor em funcado do tempo e (b) fluxo de calor em funcdo da temperatura.*'

Por ser polimero de commodities, o poliestireno (PS) é muito utilizado em
embalagens de alimentos, e diferente do PP apresenta estrutura amorfa, transparente
e de facil processamento. No entanto, o PS é comumente encontrado em sua forma
sindiotatica e é relativamente fragil, limitando seu uso em aplicacdes que exigem
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resisténcia ao impacto. Esse comportamento também é influenciado pela sua Tg ser
de aproximadamente 100 °C, ou seja, em temperatura ambiente ele encontra-se em
seu estado vitreo com baixo movimento conformacional de suas cadeias, deixando
sua estrutura rigida. Chen et al.*? realizaram estudos sobre a cristalizacdo a frio
do PS sindiotdtico e correlacionaram com a obtencdo de fragdes amorfas moveis
oriundas da interacdo entre as regides cristalinas e amorfas do material, influenciando
sua resisténcia térmica. Os autores determinaram que a fracdo amorfa rigida da
amostra diminui com o aumento da cristalinidade, refletindo uma organizacao
mais ordenada das cadeias. Ja a morfologia foi fortemente influenciada pelas
condi¢des de cristalizagdo, com regides cristalinas bem definidas, que coexistem com
areas amorfas méveis e rigidas, impactando diretamente a rigidez e a estabilidade
térmica do material. Parameswaranpillai et al.** que explorou a mistura de PP com
PS e o uso de moléculas de agentes compatibilizantes para aumentar intera¢ées
intermoleculares entre a matriz promovendo uma melhor dispersao e interacdo entre
o0s componentes. Para isso, os autores avaliaram as propriedades térmicas utilizando
atécnica de DSC e observaram que, nas misturas sem o agente compatibilizante, a
fase amorfa do PS deslocou ligeiramente a temperatura de cristalizacdo (Tc) para
valores mais baixos, em torno de 110 °C, e a temperatura de fusdo (Tm) do PP para
aproximadamente 163 °C. J4 na mistura compatibilizada, foi observado um aumento
tanto na Tc (115 °C) quanto na Tm (165 °C), sugerindo a melhora da dispersao da
fase PS na matriz de PP, promovendo uma cristalizacdo mais eficiente do PP.

Além das propriedades térmicas tradicionais, alguns polimeros exibem resposta
especifica a estimulos térmicos, como os polimeros inteligentes ou termossensiveis.
Esses materiais reagem a variagdo de temperatura promovendo mudangas estruturais,
de forma, coloracdo ou condutividade elétrica. Polimeros com LCST, como os derivados
de N-isopropilacrilamida, passam por processo reversivel de precipitacdo ao alcancar
temperaturas criticas, sendo explorados em sistemas de liberacdo controlada,
sensores térmicos e componentes biomédicos. Esse comportamento acrescenta
funcionalidades adicionais aos materiais, ampliando seu campo de aplicacdo em
setores estratégicos.> Ou seja, conhecer a estrutura quimica dos polimeros, os tipos
deintera¢des que a macromolécula realiza e suas transi¢des térmicas sdo essenciais
para prever e controlar o comportamento dos materiais em diferentes condicdes de
uso. Entretanto, vale ressaltar a importéancia das interacdées que a macromolécula
polimérica realiza com seu meio, como aquelas que ocorrem em meio a outros
componentes ou em solugdes, sdo igualmente cruciais para desenvolvimento de
novos materiais funcionais.
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BLENDAS POLIMERICAS

A ciéncia de materiais aborda principalmente as caracteristicas macromoleculares
que envolvem propriedades fisicas e quimicas, a associacdo dessas caracteristicas a
estrutura molecular de cada material e as possiveis modificagdes dessas propriedades
de modo a se obter materiais mais robustos e com novas tecnologias de implementacao.
O desenvolvimento e estudo de blendas poliméricas sdo importantes ferramentas
na obtencdo de novos materiais com propriedades mais equilibradas e inovadoras,
uso de reaproveitamentos de residuos de polimero, custo reduzido do material
obtido e variabilidade da composicdo das blendas. Como, por exemplo, a blenda
de PP/PA que combinam a resisténcia quimica e térmica do PP com a resisténcia
mecanica e a absorcdo de impacto da PA. A mistura entre os polimeros pode ser
realizada por meio: da técnica de compounding, onde o aquecimento da mistura
acima do valor da Tm combinado com o cisalhamento mecanico em extrusao leva
a mistura mecanica os polimeros; ou por meio da solubilizacdo de polimeros em
um bom solvente, ou mistura de solventes, e serem dispersos por meio de agentes
emulsificantes. %

Permeabilidade Seletividade
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Propriedades sinergéticas
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molecular; Material dissolvido;
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Figura 8: Esquema de combinagdo de propriedades sinergéticas entre dois polimeros e a
obtencao de blendas poliméricas misciveis, parcialmente misciveis e imiscivel. Adaptado.*

Blendas poliméricas sdo definidas como a mistura mecanica, sem reacéo
quimica, de dois ou mais tipos distintos de polimeros, onde a matriz resultante possui
propriedades fisicas intermediarias aquelas apresentadas pelos polimeros puros, se
obtendo uma homogeneidade macroscépica.*® As propriedades termodinamicas
de mistura dos polimeros sdo um fator importante na determinacdo do tipo de
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blenda obtida: blendas misciveis, imisciveis ou compativeis (Figura 8). Os termos
miscivel e imiscivel sdo usados quando se avalia as propriedades intrinsecas do par
de polimero, ndo podendo ser alterada. A maioria dos polimeros forma blendas
imisciveis, com separacao de fase e estrutura opaca, pois sua entalpia de mistura e
interacdes interfaciais sdo do tipo desfavordveis. As blendas misciveis apresentam
homogeneidade ao nivel molecular, com reducdo do valor da variacdo de entalpia
e interacdes interfaciais favoraveis a mistura. J4 o termo compativel ou incompativel
trata-se das caracteristicas de desempenho do material, ndo importando a morfologia.
As variacoes dessas propriedades sdo dependentes de fatores como temperatura de
processamento, viscosidade da mistura, cinética de processamento e presenga de
aditivos.®>47 Akcelrud* relata como exemplo de blenda miscivel a mistura de poli(oxido
de fenileno) e PS, onde foi observado o surgimento de um novo valor de Tg da blenda
quando comparado aos valores de Tg dos polimeros individualmente, demostrando
uma variacdo favoravel a formacao da blenda. O poliestireno possui alto valor de Tg
(210°C) e alta viscosidade, prejudicando as condicdes de processamento dele, o uso
do poli(oxido de fenileno), cuja Tg é 105 °C, possibilitou a diminuicdo do valor da
Tg e consequente melhoria do processamento e dos produtos comerciais obtidos.

O estudo de Shi et al “® demostrou que blendas de PP e PA sdo parcialmente
misciveis entre si, entretanto o uso da estratégia de design interfacial possibilitou a
formacao de blendas com propriedades melhores, como a diminuicdo da absorcao
de dgua e reducdo do custo do material. As blendas foram preparadas pela mistura
mecanica, onde o PP fundido foi recristalizado, apds o resfriamento foi adicionada
PA e seguido do recozimento do sistema. Isso possibilitou a formagao de cristais
com estruturas fibrosas que interagem na superficie interfacial dos polimeros,
favorecendo a miscibilidade deles. Ja Lin et al “®abordaram o estudo cristalino e
térmico de blendas de PP/PAG, onde o uso da poliamida resultou no controle da
nucleacdo da forma a cristalina do polipropileno, podendo-se utilizar a PA como
agente supressor da nucleacdo da forma § cristalina do PP. Uma maneira de diminuir
aimiscibilidade de uma blenda é a introducdo de agentes compatibilizantes na sua
formulagdo, que atuam na redugéo da tensdo interfacial melhorando a adesao e
dispersdo homogénea da fase dispersa. Eles basicamente atuam como emulsificantes,
estabilizando as gotas da fase dispersa e prevenindo a coalescéncia, evitando a
separacdo de fases, especialmente em processos de moldagem ou extrusdo. Sua
estrutura molecular apresenta regides distintas que interagem de forma favoravel
com cada polimero dissolvendo-se na fase polimérica correspondente, por isso
normalmente sdo copolimeros enxertados ou em bloco*.

No artigo de Gadgeel e Mhaske** é estudado o uso do compatibilizante PP-
g-AM (polipropileno enxertado com anidrido maléico) em blendas de PP/PA11, o
PP-g-AM é um copolimero de PP que foi enxertado com grupos de anidrido maleico.
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Os autores destacam que a adicdo de PP-g-AM reduziu significativa o tamanho das
particulas dispersas de PP na matriz de PA11, promovendo uma distribuicdo mais
uniforme, melhorando a coalescéncia das fases e propriedades mecanicas. Isso é
devido a ligacdo quimica formada entre os oxigénios da carbonila dos grupos anidros
do PP-g-AM com os terminais amina da PA11 que possibilita a interacdo polar, ja a
parte apolar de hidrocarbonetos do PP-g-AM interagem com a fase continua do PP.
Um comportamento similar é relatado por Parameswaranpillai et al.>' em blendas de
PP/PS compatibilizadas com PP-g-AM, onde a similaridade entre sua cadeia principal
garante boa miscibilidade com a fase de PP, atuando como uma “ponte” entre as
fases imisciveis. E os grupos anidros do PP-g-AM formam ligagdes covalentes ou fortes
interacdes dipolares com o grupo benzil do PS, melhorando a adeséo interfacial entre
as fases, reduzindo a tensdo interfacial e prevenindo a coalescéncia das particulas
dispersas de PS na matriz de PP. Essa melhora nainteracdo interfacial é essencial para
evitar a separacdo de fases que ocorre em blendas ndo compatibilizadas. Entretanto
o uso do compatibilizante alterou as propriedades morfoldgicas e mecénicas da
blenda PP/PS, o PP-g-AM melhorou a coalescéncia da matriz levando a formacao
de uma morfologia mais fina e homogénea e, consequentemente, melhora nas
propriedades mecanicas.
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Figura 9: Demonstracdo da compatibilizacdo entre PP/PA11 por meio da amida ciclica
(destaque em vermelho) residual do anidrido maléico proveniente do PP-g-AM.>°
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O uso de compatibilizantes também influencia as propriedades termodinamicas
das blendas poliméricas, a miscibilidade entre polimeros é uma propriedade intrinseca
do sistema e depende do valor da variacdo molar de energia de Gibbs (equagdo
1.1). * A mistura de PP/PA11 é naturalmente imiscivel devido as suas estruturas
quimicas distintas: o PP é apolar e altamente cristalino, enquanto a PA 11 é polare
apresenta fortes interacdes intermoleculares (como ligagdes de hidrogénio). Essas
diferencas resultam em uma alta energia de interacéo, levando a uma energia livre
de Gibbs positiva () e indicando separacao de fases. A presenca do PP-g-AM faz com
que a energia livre de Gibbs local na interface seja menos positiva ou até negativa
em algumas regides, promovendo a miscibilidade interfacial e maior estabilidade
morfoldgica®. O mesmo ocorre para a blenda PP/PS: o PS é um polimero rigido,
amorfo e apolar, enquanto o PP, apesar de ser apolar, possui uma cristalinidade
significativa, o que resulta imiscibilidade entre as duas fases. A energia livre de Gibbs
do sistema é fortemente positiva (), mas o PP-g-AM reduz a energia de interagao (),
promovendo a adeséo interfacial mais forte e resultando na diminuicao da entalpia
da mistura ().

—> +
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Figura 10: Representacdo da dependéncia da energia livre de Gibbs da mistura (em
funcdo da fragdo volumétrica do componente 2 () para uma blenda polimérica®.
Onde os pontos e indicam a separacdo em duas fases na curva de miscibilidade
parcial (curva Il) e os pontos e sdo referentes aos pontos de espinoidais.

A energia de Gibbs é uma func¢do termodinamica dependente de fatores
entalpicos e entrépicos, , mas também pode ser interpretado em funcao da fragédo
volumeétrica do polimero, conforme a equacdo 1.9 e demostrado no gréfico da Figura
10.2No grafico apresentado, temos a fase instavel, representado pela regido |, cujo
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valor de e o sistema busca minimizar a energia, levando a completa separacdo de
fases. Ja aregido Il os valores de sdo pequenos, indicando imiscibilidade parcial do
sistema e geracdo de uma regido metaestavel, com regides localmente misciveis. Para
aregido lll, é apresentado um equilibrio estavel das fases caracterizado por valores
de, especificamente para a regido onde a curvatura da funcdo de ) é positiva. Essa é
uma segunda caracteristica necessaria para que a miscibilidade entre dois polimeros
ocorra sendo definida pela derivada segunda de ) apresentada na equacao 1 abaixo.*’

92AG,,

afﬁ—z >0 (Equagdo 1)
2 J1p
i i Taa' A B

Ademais, vale destacar na Figura 10 os pontos das composicdes ¢, e ¢,
como os pontos da espinoidal, onde a instabilidade se torna espontanea, levando
aseparacdo de fases sem necessidade de perturbacdes adicionais. O interessante é
que na regido metaestavel, apenas ocorrerd separacao de fases quando for alterada
a composicdo dos polimeros.

Outra propriedade termodinamica € a entropia de misturas de polimeros,
referente aos numeros de combinacdes distintas das moléculas do polimero arranjadas
no reticulo cristalino. A maioria dos polimeros forma sistemas imisciveis, isso € devido
a variagdo de entropia combinatdria da mistura dos polimeros, representada na
equacao abaixo:

AS,, = (I;—:) [(%) Ing, + (%) lnth] (Equagio 2)

Onde temos R: constante dos gases; V:volume da blenda; V,: volume de referéncia
(volume molar da menor unidade repetitiva); ,: fracdo volumétrica do polimero 1;
¢,: fracdo volumétrica do polimero 2;x, : Parametro de interacdo de Flory-Huggins
da mistura de polimeros; e os coeficientes i e j como referéncia aos polimeros
utilizados na blenda®.

Como polimeros sdo macromoléculas de alto peso molecular, sua organizacdo
espacial possui poucas combinacdes possiveis e isso gera valores AS  pequenos e
insignificativos para influenciar a energia livre de Gibbs. Portanto, para que AG <0, 0
valor AH_deve ser obrigatoriamente igual ou inferior a zero.”* A entalpia de mistura
é o fator mais relevante nos sistemas de misturas poliméricas, estando diretamente
ligado aos tipos de interacdes intermoleculares realizadas pelas diferentes cadeias
poliméricas das blendas. Quando dois ou mais polimeros apresentam interagées
intermoleculares fortes e especificas, ocorre a miscibilidade do sistema pelo fator
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entalpico ser AH_, diminuindo a variacdo de energia de Gibbs do sistema. J& para
moléculas de polimeros imisciveis entre si, interagdes repulsivas predominam no
sistema fazendo AH_> 0. Podendo ser expressa como um parametro de interacao
adimensional por segmento de polimero (xij), que utiliza a férmula de van Laar>

|4 .
AH,, = RT (K) Xij®:®; (Equagdo 3)

Onde temos R: constante dos gases; T é a temperatura; V: volume da blenda;
V,: volume de referéncia (volume molar da menor unidade repetitiva); ¢: fracdo
volumétrica do polimero; x;: Parametro de interacao de Flory-Huggins da mistura de
polimeros; e os coeficientes i e j como referéncia aos polimeros utilizados na blenda.*’

Para que dois polimeros sejam misciveis entre si € necessario que existam
interacoes intermoleculares favoraveis entre os componentes da blenda que podem
ser contabilizadas pelo parametro x,. A teoria de Flory-Huggins permite prever a
miscibilidade de blendas poliméricas pela quantificagdo das intera¢des atrativas ou
repulsivas. Valores negativos de X (x<0) indicam interacdes favoraveis e miscibilidade
entre os polimeros, valores positivos (x > 0) sdo associados ao aumento da repulsdo
e imiscibilidade do sistema. Padmarajah e Kalpathy **exploraram a teoria de Flory—
Huggins para calcular os parametros de interagdo entre os pares de componentes
poly(sodium 4-styrenesulfonate)-agua e poly(sodium 4-styrenesulfonate)-1,4-
butanodiol e realizaram um estudo do comportamento de fase de misturas terndrias
para determinar as curvas de solubilidade e as lacunas de miscibilidade no sistema.
Para isso, os autores utilizaram a linearizagdo da curva do ponto de turbidez pela
técnica de extrapolacdo linear, essa abordagem permite estimar a solubilidade do
sistema em uma faixa mais ampla de composicdes. Os resultados mostraram que
poly(sodium 4-styrenesulfonate) interage favoravelmente com a dgua (y negativo),
enquanto asintera¢des com o 1,4-butanodiol sdo desfavoraveis (y positivo), refletindo
a natureza miscivel da dgua com o polimero, e a tendéncia do 1,4-butanodiol de
promover a separacdo de fases. No sistema estudado, os autores determinaram
que a entropia conformacional e a entalpia de mistura de Flory—-Huggins sdo os
principais fatores que influenciam a energia livre de Gibbs, com contribui¢bes
menores das interacdes eletrostaticas e da entropia dos contra-ions. O parametro
deinteragdo de Flory-Huggins pode ser determinado experimentalmente por meio
de técnicas como DSC, espalhamento de raios-X e andlise dinamico-mecanica (DMA
- Dynamic Mechanical Analysis). Deimede et al.>> trabalharam com blendas de
poliamida 11 (PA 11) e polissulfona sulfonada (SPSF) preparadas em solucéo a partir
de dimetilformamida (DMF). Eles utilizaram a técnica de Calorimetria Diferencial
Exploratdria para determinar o parametro de interagdo dos polimeros pela equagao
de Nishi e Yang abaixo:
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( 1 1 )_ Rv, X 2 (g 50 4
T T )T AHC v, 12¢2°  (Equagio 4)

Onde temos: T°  a temperatura de fusdo no equilibrio da blenda; T"_a
temperatura de fusdo no equilibrio do polimero semicristalino puro (2); constante
universal dos gases; AH, entalpia de fusdo; v o volume molar; X, parametro de
Flory-Huggins; e ¢, fracdo volumétrico do polimero mais cristalino; e os indices (1)
e (2) séo referentes ao polimero menos cristalino e mais cristalino, respectivamente.

Essa metodologia utiliza a temperatura de fusao no equilibrio (T", ) da blenda e do
polimero puro, permitindo a eliminacdo de interferéncias pela morfologia da amostra
nos parametros termodinamicos. A T é determinada usando o procedimento
descrito por Hoffman que envolve o aquecimento isotérmico da amostra em pontos
de cristalizacdo em diferentes temperaturas, onde esses valores sdo plotados em
funcdo da temperatura de fusao (Tm) obtida. Sabe-se que a Tm pode sofrer alteracdo
em func¢do da temperatura em que os cristais sdo formados na matriz polimérica
(referente a Tc), essa relacdo ocorre linearmente e a extrapolacdo dos valores obtidos
atéaretaondex=y.Ouseja, Tm=Tc é adeterminacdo algébricada T’ . As diferentes
temperaturas de cristalizacdo sao utilizadas a fim de se obter estruturas cristalinas
distintas, eliminando assim a interferéncia morfoldgica no parametro de interacdo
polimero-polimero. Esse procedimento também foi utilizado por Serio et al.>® que
investigaram o efeito de fosfato na estrutura de hibridos de poliamida 11, eles
partiram da equacdo 4 para construir o grafico abaixo:

a) b)

25 valle
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Depressdo da Temperatura de Fusdo
no Equilibrio, 10 (°C?)
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Temperatura de Cristalizagéo (C) Fragdo volumétrica, ¢?
Figura 11: Relacdo de Nishi e Yang para a temperatura de fuséo e
cristalizacdo (a) e gréfico de decaimento do ponto de fusdo em fun¢do da
fracdo volumétrica Hoffman para as blendas de PA11 e fosfato (b).%®
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O lado esquerdo da equacdo 4 é conhecido como o valor de decaimento
do ponto de fusdo que quando é plotado em funcdo da fragdo volumétrica do
fosfato, o coeficiente angular da relacdo linear obtida € o valor do parametro de
interacao de Flory-Huggins (x;) entre a poliamida 11 e o fosfato.*® O valor obtido
pelos autores foi de -0,012 indicando intera¢des intermoleculares positivas, ou
atrativas, e favorecimento da miscibilidade entre os materiais, corroborando com

os demais dados da literatura que foram investigados por eles.

Ateoria de Hoffman®” descreve a cristalizacdo de polimeros por meio da cinética
e termodinamica da superficie de nucleacdo. Essa teoria se baseia no modelo onde
a superficie é totalmente cristalina e esse processo é descrito pelos parametros de
energia superficial, o que pode ser associado com o parametro de Flory-Huggins.
Entre a temperatura de vitrificacdo (Tg) e a Tm as cadeias poliméricas possuem
baixa mobilidade, entretanto podem formar regides amorfas ou cristalinas. Abaixo
da Tg as cadeias poliméricas param de se mover, assim a regido amorfa ndo pode
ser transformada em regides cristalinas e o polimero atinge o méaximo de sua
cristalinidade. O artigo de Marand et al.*® publicado em 1998 é uma referéncia
base para o estudo de cristalizacdo em polimeros e a temperatura de fusdo no
equilibrio. Segundo os autores a nada mais € do que a temperatura de fusdo de um
polimero cristalino onde a estrutura da cadeia possui uma extensdo cristalina longa e
basicamente infinita. Essa quantidade é uma das propriedades termodindamicas mais
importantes da cristalizacdo de cadeias poliméricas e esta estritamente relacionada
ao direcionamento das forcas de cristalizacdo ja definidas. Normalmente o processo
de cristalizagdo de polimeros ocorre com a sequéncia primaria de nucleacdo e
mecanismo de crescimento cristalino.”® No caso de polimeros semicristalinos ha maior
influéncia da forca cinética do que das propriedades termodinamicas no crescimento
do cristal, assima T", pode ser obtida pela regresséo linear da extrapolagdo da curva
de Tm em funcdo de diferentes valores da Tc.

Entretanto, salienta-se que a teoria de Hoffmann néo é indicada para os estudos
cristalograficos por apresentar imprecisdes, mas pode ser utilizada para obtencdo
do parametro de interacdo polimero-polimero com base no desenvolvimento
termodinamico, sendo considerada, para este caso, analiticamente simples e de
facil implementacado experimental.>®5° Diversos trabalhos na atualidade utilizam
adequagdes desse modelo e um exemplo é a pesquisa de Meng e Liu*!, anteriormente
mencionada, que observaram a isoterma de cristalizacdo para blendas de poliamida
semi-aromatica e relacionaram que as propriedades de cristalizacdo sdo fortemente
dependentes da temperatura. O processo de cristalizacdo tornou-se mais longo e
a velocidade de cristalizacdo diminui, ambos como resultado do aumento do valor
da Tc durante a isoterma. Para chegar a essa conclusdo foi necessario a associagdo
da teoria de Hoffman com demais técnicas de caracterizagdo, um exemplo foi o uso
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do espalhamento de raios-X a baixo angulo que permitiu a confirmacéo de que o
modo de crescimento do cristal da poliamida nas isotermas coexistem na forma
unidimensional em agulha e bidimensional em folha.

Ja Bouzid et al.®° destacam a importancia da Tg na miscibilidade de blendas
poliméricas, onde sistemas misciveis entre si apresentam apenas um valor de Tg
e os imisciveis, ou parcialmente misciveis, possuem dois valores de Tg. Os autores
utilizaram os parametros de solubilidade dos polimeros previamente escolhidos
em modelos matematicos baseados na teoria de Flory-Huggins para determinar os
valores de Tg por simulacdo. As blendas analisadas (P3HT:CNPh-PPV, P3HT:PCBM e
PMMA:PS) pela simulagao tiveram os valores de Tg similares aos valores experimentais
da literatura, demostrando ser possivel a adaptacao matematica da teoria de Flory-
Huggins para diferentes sistemas com analise de parametros de solubilidade. Uma
técnica muito precisa para determinacdo da Tg em polimeros é a Andlise Dindmico
Mecanica (DMA - Dynamic Mechanical Analysis) que mede a deformacdo mecanica
em materiais viscoeldsticos, como os polimeros, aplicando uma tensdo oscilatoéria
(dindmica) em funcdo de variacoes de temperatura, tempo ou frequéncia. Quando
submetido a tensao, os polimeros possuem caracteristica elastica, que permite que
voltem ao estado inicial quando removida a tenséo aplicada (esse comportamento
é medido pelo mdédulo de armazenamento, E'), e viscosa, onde parte da energia
interna do material é dissipada irreversivelmente (medido pelo médulo de perda, E”).
As propriedades mecanicas e térmica dos materiais podem associar caracteristicas
importantes nas blendas, como: variacdo da rigidez em funcao da temperatura;
influéncia da frequéncia na estrutura ao longo do tempo; analise de degradacao
térmica ou envelhecimento transicao vitrea; as relaxacdes 3 e y, que correspondem
a movimentos locais das cadeias poliméricas em regides amorfas do material .6'62

O trabalho de Collar e Martinez®® utilizou o DMA para investigar o efeito de
compatibilizantes na mistura 50/50% m/m de PP e PA®G, verificar se conseguiam
diminuir a separacdo de fases e aumentar a interagdo entre as fases de PP e PA6,
melhorando a miscibilidade da blenda. Os autores discutiram que ocorreu um ligeiro
deslocamento dos valores de Tg do PP nas blendas compatibilizadas, principalmente
para a blenda com 9% de aPP-SASA (polipropileno atatico enxertado com anidrido
succinico) que otimizou a morfologia e sugeriram que esse nivel de compatibilizante
foi suficiente para melhorar as interacdes entre as fases, sem comprometer as
propriedades do material. Além disso, o E' foi usado para avaliar a melhora da rigidez
das amostras, enquanto E” revelou a quantidade de energia dissipada durante a
deformacao, associada ao comportamento viscoso. O artigo destaca aimportancia
do DMA como uma ferramenta versatil para a analise de blendas poliméricas,
especialmente para entender a dinamica de compatibilizacdo e miscibilidade em
materiais compostos por polimeros reciclados.
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