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Capitulo 3

Resultados e discussao

Para a caracterizacdo das blendas utilizamos algumas técnicas diferentes. A
fim de determinar a composi¢dao quimica da superficie utilizamos a espectroscopia de
elétrons induzida por raios-X (XPS). Um estudo da hidrofobicidade superficial foi
realizado através de medidas do angulo de contato das blendas. Para a determinacio
da morfologia e caracteristicas mecanicas da superficie utilizamos a microscopia de
forca atdbmica (AFM). Medidas de DSC investigaram a miscibilidade das blendas. Os

resultados obtidos sdo apresentados a seguir.

3.1
Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-X (XPS)

Para a anédlise da composi¢ao quimica da superficie foram obtidos espectros
de todas as blendas estudadas e dos polimeros separadamente em toda a faixa de
energia, a fim identificar todos os elementos presentes nas amostras. Nao foi
encontrado nenhum elemento que ndo pertencesse aos polimeros, ou seja, ndo foi
encontrada nenhuma contaminacdo de outros elementos.

Espectros de alta resolu¢do foram obtidos na regido correspondente a energia
de ligacao das camadas 1s do carbono e 1s do oxigénio para as blendas e para o PHB
puro, ja para o PVC puro foi obtido, além da regido de energia do carbono 1s, o
espectro de alta resolu¢do também para regido de energia da camada 2p do cloro. Na

figura 3.1 sdo apresentados os espectros de alta resolu¢dao para o PVC (3.1a) e PHB
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(3.1b,c). Na figura 3.1a, PVC, podemos identificar no espectro da regido de energia
do carbono, o pico correspondente a energia da ligacdo C-C/C-H em 284,0eV e o
pico relacionado a ligacdo C-Cl em 285,5e¢V. Na figura 3.1b, sdo identificados, na
regido de energia da ligacdo da camada 1s do carbono, os picos relacionados as
energias das ligacdes C-C/C-H em 284,0eV, C-O em 285,7eV e o pico
correspondente a C=0 em 288,0eV do PHB. J4 na regido da energia de ligacdo do
oxigénio do PHB (3.1c¢) identificamos dois picos relacionados ao oxigénio submetido

a uma ligacdo simples em 531eV e a uma ligacao dupla em 532,3eV.
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Figura 3.1 — Espectros de alta resolug@o na faixa de energia dos elétrons do carbono para o PVC (a) e

PHB (b), e na faixa de energia dos elétrons do oxigénio para o PHB (c).
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Nas figuras 3.2a a 3.2e sdo apresentados os espectros das blendas PVC/PHB
2, 4,5, 8 e 12% na regidao de energia dos elétrons da camada 1s do carbono, onde
podemos identificar trés picos, que sao correlacionados as ligacdes C-C/C-H presente
em ambos os polimeros, C-O e C-Cl, que ndo conseguimos resolver, referentes ao
PHB e PVC respectivamente, e o pico C=0 caracteristico do PHB. E nas figuras 3.2f
a 3.2j, os espectros da regido de energia da camada 1s do oxigénio sdo apresentados.

Observamos os picos correspondentes as ligacdes simples e dupla do oxigénio, como

no PHB puro.
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Figura 3.2 - Espectros de alta resolucdo na faixa de energia do carbono para as blendas 2,4,5,8,e 12%
em a-e respectivamente, e os espectros da regido de energias do oxigénio para as mesmas blendas f-j.

Podemos observar algumas diferencas entre os espectros das blendas. Vale

notar primeiramente que, os espectros das diversas blendas foram coletados com um

namero diferente de varreduras, ou seja, um tempo diferente de aquisi¢do, o que pode

diferenciar os espectros em relacdo a intensidade do sinal. O numero de varreduras

para os espectros na regido de energia do carbono e do oxigénio estdo apresentados

na tabela 3.1 a seguir.
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Niimero de varreduras para Numero de varreduras para

Blenda aregiao do carbono aregiao do oxigénio
2% 15 40
4% 20 40
5% 50 80
8% 40 80
12% 40 70

Tabela 3.1 — Tabela com o niimero de varreduras de cada espectros de alta resolu¢io

apresentado anteriormente.

Podemos observar também uma diferenca significativa nos espectros de
energia na regidao do oxigénio. Os espectros das blendas 4, 5 e 8% apresentam o pico
da ligagao simples do oxigénio maior que o da ligacdo dupla deste, o que estd de
acordo com o espectro do PHB puro, j4 os espectros das blendas 2 e 12% apresentam
uma inversao desses picos. Esse efeito € provavelmente provocado pela contaminacao
superficial de oxigénio (dgua, CO, COs,...), que ndo conseguimos evitar, por mais que
tenhamos escolhido um angulo de saida dos elétrons perpendicular a superficie para

minimizar esse tipo de problema.

Os parametros dos espectros de alta resolucdo dos polimeros puros sdo
apresentados na tabela 3.2. Para a deconvolucdo dos picos, deve-se observar, que

nenhum limite foi imposto aos parametros.

Energia de FWHM % Lorent.-
Pico Ligacao (eV) (eV) Guas.
PHB C-C/C-H 284 1,55 10
Cc-O0 285,7 1,7 10
C=0 288 1,34 10
PVvC C-C/C-H 284 1,43 15
C-Cl 285,5 1,55 5

Tabela 3.2 — Parimetros utilizados para o ajuste das curvas dos espectros de alta

resolucdo da regido do carbono para o PHB e PVC puros.
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3.1.1
Analise semi-quantitativa através da técnica de XPS

Para a andlise semi-quantitativa da composi¢do superficial ja descrita,
utilizamos a drea dos espectros de alta resolugdo da regido dos fotoelétrons oriundos
da camada 1s do carbono e 1s do oxigénio. No cdlculo das areas, o fundo tipo Shirley
foi subtraido. Vale notar que a diferenga no nimero de varreduras foi considerada
para o cdlculo das dreas, ou seja, a drea calculada foi dividida pelo nimero de
varreduras do espectro. Na tabela 3.3 apresentamos os resultados encontrados para a

concentracdo de PHB na superficie em func¢ao da concentracdo de PHB nas blendas.

Concentracao de PHB nas Concentracao de PHB na superficie
blendas (%) das blendas (%)
0 0
2 20
4 17
5 16
8 17
12 23

Tabela 3.3 — Resultados das andlises de XPS para a concentracdo de PHB na superficie

da blenda em funcio da concentracdo de PHB na blenda.

Nota-se que para um intervalo de 2-12% de PHB na blenda, a concentragao
superficial de PHB permanece praticamente constante na faixa de 16 a 23%. E
interessante notar que mesmo para a blenda de mais baixa concentracdo de PHB (2%)
a concentracao superficial deste polimero se encontra na mesma faixa.

Os resultados da andlise semi-quantitativa através do XPS sugerem a
segregacdo de PHB para a superficie das blendas. Essa segregacdo poderia ser
causada devido a diferenca entre as tensOes superficiais dos dois polimeros

constituintes da blenda. A fim de minimizar a energia da interface ar-blenda, o
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polimero com menor tensdo superficial se dirige para a superficie da blenda [37].
Porém, nesse caso, o PHB possui uma tensao superficial maior que o PVC, fazendo
com que a situacdo final seja energeticamente desfavordvel. Isso pode acontecer
devido ao processo de formacdo da blenda, onde a mobilidade das cadeias fica
prejudicada com a evaporacao do solvente. Quando a blenda comeca a secar algumas
das cadeias perdem mobilidade ficando entdo aprisionadas na superficie. Ou pode ser
ocasionado, devido a diferenca de densidade de cada um dos polimeros, ou seja, em
solugdo, sendo o PHB o polimero de menor densidade, esse segregaria entdo mais

préoximo a superficie durante o processo de preparacao.

3.2
Angulo de Contato

3.2.1
Angulo de contato estatico (SCA)

A fim de observar a mudanga na energia superficial das blendas poliméricas, foi
medido o angulo de contato estdtico, isto é, o angulo de contato foi analisado num
intervalo de no maximo 2 minutos apds depositada a gota, sendo esta considerada a
situacdo inicial da superficie. A partir do valor do angulo de contato é possivel
observar qualitativamente a energia superficial através da hidrofobicidade das
blendas.

Nas figuras 3.3 pode-se observar uma foto da gota de dgua sobre a superficie do
PVC (3.3a), blenda5% (3.3b) e 40% (3.3c), e sobre o PHB (3.3d). As medidas de

angulo de contato estatico sdo apresentadas na tabela 3.4.
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Figura 3.3 - Fotos das gotas utilizadas para a medida do angulo de contato para o

PVC(a), blenda 05%(b) e 40%(c), e para o PHB (d).

%PHB na blenda Angulo de Contato Desvio padréao

0 86 3
2 85 3
4 87 3
5 83 3
8 78 4
12 83 2
100 65 5

Tabela 3.4 - Tabela com os valores do dngulo de contato das blendas e dos

polimeros puros.

Notamos que o angulo de contato das blendas, dentro do nosso erro
experimental, € aproximadamente constante e proximo ao angulo de contato do PVC.
Apesar das andlises de XPS indicarem uma concentracdo de aproximadamente
18+2% de PHB na superficie, ndo conseguimos notar a presenga do PHB superficial

através das medidas do angulo de contato estético.
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3.2.2
Angulo de contato dinamico (DCA)

Como nenhuma diferenca significativa foi notada entre o angulo de contato
estdtico das blendas e do PVC, realizamos entdo, observagcdes do angulo de contato
em funcdo do tempo para os polimeros e para as blendas. O resultado é apresentado

na figura 3.4 a seguir.
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Figura 3.4 — Variacdo do angulo de contato em fun¢do do tempo para os polimeros puros PHB(a) e

PVC(b), e para as blendas 2(c), 5(d), 12(e) e 40%(f). Para as blendas foi feito um ajuste linear, e

para os polimeros puros fizemos um ajuste exponencial.

Podemos observar uma diferenca entre os coeficientes angulares das curvas
apresentadas entre os polimeros puros e as blendas. A queda no valor do angulo de
contato com o tempo para os polimeros puros € mais suave e apresenta um valor de
saturacdo, enquanto a queda do angulo de contato para as blendas € mais rapida e
apresenta um comportamento linear, chegando a um valor final de angulo de contato
muito baixo tornando muito dificil sua quantificagdo. Na tabela 3.5 € mostrado o
coeficiente angular da reta (k) para cada blenda e para os polimeros puros. Esse
coeficiente foi encontrado fazendo um ajuste linear as curvas. Para os polimeros

puros foi feito esse ajuste linear eliminando a parte da saturagdo da curva.

PHB 2% 5% 12% 40% PVC
K 1,81 2,52 2,82 2,50 2,48 1,40

Tabela 3.5 - Coeficientes angulares das curvas do angulo de contato em funcio

do tempo para as blendas e para os polimeros puros.

Nota-se um comportamento diferente entre as blendas e os polimeros
separadamente. Uma vez que o PHB € mais hidrofilico que o PVC, € esperado que a
interface blenda-dgua (4rea de contato da gota) seja, preferencialmente, formada pelo

PHB. Nas blendas temos uma quantidade pequena de PHB, porém esse PHB tem
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maior mobilidade entre o PVC do que no filme formado sé pelo PHB, onde essa
mobilidade € quase nula. Isso explica o fato do angulo de contato variar com o tempo
mais rapidamente nas blendas do que nos polimeros separadamente. Ou seja, sugere-
se que, com o passar do tempo, as cadeias de PHB migram para a regido de contato
blenda-dgua diminuindo o angulo de contato.

A fim de observarmos melhor esse comportamento, podemos considerar a
variacdo do angulo de contato em funcdo da concentracio de PHB nas blendas para
diferentes tempos de medida. Na figura abaixo (figura 3.5), apresentamos o angulo de

contato para as blendas ap6s 1, 4, 16 e 20 minutos de depositada a gota.
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Figura 3.5 — Variacdo do angulo de contato em funcéo da concentracéo de

PHB nas blendas. Cada curva representa um tempo diferente de

observagdo da gota sobre a superficie.

Podemos observar que ao passar do tempo o comportamento do angulo de
contato em funcdo da concentracdo de PHB na blenda se aproxima do esperado, ou
seja, o angulo de contato da blenda vai se aproximando do angulo de contato do PHB

puro.
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Essa mudang¢a no comportamento do angulo de contato com o passar do
tempo, reforca a hipétese da rearrumagdo das cadeias de PHB da blenda. Como
vimos, ao depositarmos a gota de dgua na superficie, possibilitamos a movimentagao
das cadeias de PHB que se dirigem para a interface 4gua-blenda a fim de minimizar a

energia superficial, j4 que o PHB € mais hidrofilico que o PVC.

3.3
Microscopia de Forca Atomica (AFM)

3.3.1
Morfologia

O PHB ¢ um material semi-cristalino, que se cristaliza formando estruturas
esferuliticas. Ap6s a nucleagdo, o crescimento das cadeias poliméricas € maior em
uma direcdo, isto é, o crescimento ndo é isotropico. Por convencdo, o eixo
preferencial de crescimento é chamado de eixo B. A taxa de crescimento do polimero
na dire¢do dos outros eixos, A e C, ortogonais a B, € igual, e ndo é direcionada ao
longo desses eixos, podendo entdo o polimero crescer igualmente em qualquer
direcdo do plano AC. Conseqiientemente, ele € livre para girar durante o crescimento
em torno do ponto de nuclea¢do, formando os esferulitos.

Nos esferulitos, temos PHB cristalino formando as lamelas, intercalado de
PHB amorfo. Ao redor do ponto de nucleagdo aparecem as lamelas, cuja formacao se
da através do empacotamento de cadeias unidimensionais formadas pela ligacdo de
varias unidades basicas da molécula de PHB (mondmeros).

Um esquema da estrutura cristalina do PHB é mostrado a seguir (figura 3.6).
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Figura 3.6 — Esquema da estrutura cristalina semi-cristalinas do
PHB no plano AC. A direcdo B € ortogonal ao plano da figura e

tem seu eixo localizado no nicleo cristalino (ponto de nucleagao).

Os esferulitos fazem com que o PHB se apresente mais rugoso que o PVC,
que ¢ um material amorfo. O tamanho e o nimero de esferulitos dependem do
processo de fabricacdo das blendas entre outros fatores [13].

Na figura 3.7 abaixo mostramos uma imagem obtida com o auxilio do AFM,
onde sdo possiveis observar o ponto de nucleacdo de um esferulito, e as lamelas que
se formaram ao redor desse ponto. Podemos observar também nessa imagem e regido
interesferulitica, onde as lamelas se confundem e mudam sua orientacdo devido a

presenca de lamelas provenientes de outro ponto de nucleagdo préoximo.

Figura 3.7 — Imagem obtida pelo AFM da blenda 10%.

Escala em z variando de 0-214nm.
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Nas blendas é possivel observarmos os pontos de nucleacdo e as lamelas
formadas na superficie. Essas formagdes foram observadas com o auxilio da
microscopia dtica de luz polarizada (Microscépio Optico modelo Zeiss AxioPlan 2ie
motorizado e controlado por software). Como exemplo, na figura 3.8 é apresentada a

imagem da blenda PVC/PHB5%.

Figura 3.8 — Imagem de microscopia 6tica da blenda 5%, onde € possivel

observar os pontos de nucleagdo e as lamelas espalhadas por toda a

superficie.

Nota-se que temos pontos de nucleacdo e lamelas espalhadas por toda
superficie e que eles se apresentam de variados tamanhos. Pode-se verificar também,
a orientacdo das cadeias poliméricas dentro dos esferulitos. As lamelas visualizadas
crescem radialmente a partir do ponto de nucleacido. Nota-se também que entre as
lamelas, existem regides amorfas (escurecidas). Deve-se notar aqui que nao
conseguimos observar na microscopia Otica as lamelas em detalhe.

A morfologia das blendas observada por microscopia de forca atdmica é
apresentada a seguir. Na figura 3.9a apresentamos o PVC e na figura 3.9b o PHB, em
imagens de 10um X 10um. Podemos observar claramente a diferenga de morfologia

entre 0 PVC e o PHB puros. Enquanto o PVC se apresenta liso e com poucas
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formacdes, o PHB apresenta irregularidades topograficas, que sdo ocasionadas pela

estrutura cristalina deste polimero.

Figura 3.9 — Imagens 100um” da topografia do (a) PVC e do (b) PHB. Escala em z
variando de 0-15,5nm (a) e 0-558,8nm (b).

Na figura 3.10 podemos observar a topografia da blenda PVC/PHB2% em
imagens de 50um X 50um (a) e 10um X 10um (b). E possivel visualizarmos a
estrutura lamelar do PHB na superficie da blenda em detalhe, porém ndo
conseguimos identificar seus pontos de nucleagdo. Na imagem da esquerda, um zoom
da superficie nos permite verificar que as lamelas crescem de maneira aleatéria sobre

a superficie.

o -

i A o o
Figura 3.10 — Imagens 50um X 50um (a) e 10um X 10um (b) da topografia da blenda 2%.

Escala em z variando de 0-0,82um (a) e 0-320,3nm (b).
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z

Na figura 3.11a e 3.11b abaixo, é apresentada a topografia da blenda
PVC/PHB4% com as mesmas dimensdes das imagens anteriores. Vemos que a

blenda 4% é similar a 2%.

Figura 3.11 — Imagens 250um” (a) e 100um? (b) da topografia da blenda 4%. Escala em z
variando de 0-1,22um (a) e 0-274,5nm (b).

A topografia da blenda PVC/PHB5% pode ser observada na figura 3.12a e
3.12b. Nessa blenda ja se nota um comportamento topogrifico diferente das blendas
anteriores. E possivel verificar aqui, a presenca dos pontos de nucleagio e suas
lamelas radialmente orientadas. No zoom a direita, dois possiveis pontos de
nucleacdo sdo observados. Nota-se que as lamelas na interface entre os pontos de

nucleagdo tém sua orientagdo modificada.

Figura 3.12 — — Imagens 250pum’ (a) e 100um’ (b) da topografia da blenda 5%. Escala em
z variando de 0-638,6nm (a) e 0-242nm (b).
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Na figura 3.13 sdo mostradas imagens de 50um X 50um, das blendas
PVC/PHB6% (3.13a) e PVC/PHB8% (3.13b). Na imagem da blenda 6% (a) vemos
os esferulitos j4 formados, como na blenda 5%. Ja na blenda 8% (b) é possivel
observarmos esferulitos maiores que nas blendas anteriores, indicando um maior grau

de cristalizagdo do PHB superficial.

Figura 3.13 — Imagens 250um” da topografia da blenda 6%(a) e da blenda 8%(b). Escala
em z variando de 0-1,27um (a) e 0-820nm (b).

Nas blendas notamos formacdes ordenadas similares as estruturas cristalinas
do PHB. Entretanto, notamos que “entre” essas estruturas ‘“semi-organizadas” existe
uma parte amorfa que relacionamos ao PVC e ao PHB amorfo. Nota-se também que a
topografia das blendas € rugosa, similar ao PHB puro.

Para observar melhor a parte amorfa que aparece nas blendas, imagens de
forca lateral foram obtidas a fim de identificar o PHB amorfo e o PVC. Nas figuras
3.14a e 3.14b, a topografia e as imagens de forca lateral sdo apresentadas, assim

como o perfil das respectivas imagens em 3.14c e 3.14d.
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L

Figura 3.14 - Imagens de topografia(a) e de for¢a lateral(b) da blenda PVC/PHB5%.

E possivel observar claramente a parte cristalina da superficie formada pelo
PHB em ambas as imagens. Entretanto, na regido amorfa sé podemos visualizar a
presenca de ambos os polimeros, PVC, claro, e PHB, escuro, na imagem de forga

lateral 3.14b.

Na figura 3.15 a seguir, € mostrada uma ampliacdo da drea circulada na figura
anterior. Junto com a imagem, foi tracado um perfil para observarmos melhor a
diferenca entre o perfil topografico e o perfil das forcas de atrito. Percebe-se
claramente a diferenca entre o perfil topografico e o perfil tragado das forgas de atrito.
Na topografia podemos observar as irregularidades presentes na superficie,
entretanto, ndo hd distingdo entre o PVC e o PHB amorfos na superficie. Ja na
imagem de forgca lateral vemos dois patamares distintos para a forca de atrito,

correspondente a dois materiais diferentes, claro para o PVC, e escuro para o PHB.
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Figura 3.15 — Ampliag@o das imagens de topografia (a) e de forca lateral (b) da blenda 5%, com

seus respectivos perfis (c) da topografia e (d) da imagem de forca lateral.

Esse contraste nas imagens de forga lateral é ocasionado pela diferenca de
atrito entre a ponta do AFM e os dois polimeros. Nota-se que o PHB apresenta um

menor valor na for¢a de atrito que o PVC.

As forcas de atrito em escala nanométrica sdo fortemente influenciadas pelas
propriedades mecanicas do material [38], pela condensagdo do capilar de dgua [39,
40] e pela rugosidade. Sabe-se que quanto mais hidrofilica a superficie, maior € a
condensacdo da dgua na interface ponta-superficie. Em temperatura ambiente, um
capilar de dgua é formado entre a ponta e a superficie, tornando o atrito maior quanto
mais hidrofilica a superficie. Por outro lado, o atrito € influenciado pela area real de

contato entre a ponta e a superficie, ou seja, quanto mais lisa a superficie, maior a
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area de contato e, conseqiientemente, maior o atrito [39]. Uma superficie eldstica

também induz uma drea de contato maior, aumentando a forga lateral [41].

Enquanto o PHB € parcialmente hidrofébico, o PVC € conhecido por ser
hidrofébico. Os valores obtidos para o angulo de contato foram, do PHB 65° +5°
enquanto para o PVC 86° £3°, que estdo de acordo com valores obtidos na literatura

[42, 43].

Na figura 3.16 abaixo podemos observar a diferenca no dngulo de contato do

PVC (a) e do PHB (b).

Figura 3.16 — Fotos das gotas depositadas sobre as superficies do PVC (a) e do PHB (b).

Do ponto de vista mecanico, o PHB é conhecidamente fragil e quebradigco
enquanto o PVC € amorfo e possui um médulo de elasticidade maior que o PHB [44,
45]. Isso nos faz concluir que a diferenca entre as elasticidades dos dois polimeros € a

principal responsdvel pelo contraste obtido nas imagens de friccao das blendas.
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3.3.1
Medindo qualitativamente as propriedades mecéanicas das blendas com
o AFM

As caracteristicas mecénicas dos polimeros assim como das blendas foram
analisadas através das nanoindentagdes feitas com a ponta do microscépio de forca
atOmica. Todas as indentacdes foram feitas com uma forca de 13,2uN e 6,6uN, e as
areas das indentacdes foram calculadas através de suas imagens. Vale relembrar que
qualquer deformacdo ou tor¢do do cantilever deve ser corrigida a fim de garantir que
a ponta do microscépio permaneca perpendicular a superficie durante toda a medida.
Para isso fizemos um estudo do angulo de tor¢do do cantilever ao indentar as
amostras, como mostrado anteriormente na figura 2.8, e estabelecemos um angulo de
correcdo de 10° para todas as medidas. Essas indentagdes de teste foram realizadas
com uma forca de 13,2uN. Um exemplo das indentacdes realizadas nesse estudo é

apresentado a seguir (figura 3.17).

Figura 3.17 — Indentacdes realizadas na blenda

PVC/PHB5%.

7z

A seguir € apresentada um grifico da drea das indentacdes em funcdo da

concentracdo de PHB das blendas (figura 3.18).
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Concentragédo de PHB na blenda

Figura 3.18 — Area das indentagdes realizadas em funcio da concentracio de PHB

na blenda.

Notamos uma queda no valor da 4rea deformada conforme aumentamos a
quantidade de PHB na blenda, ou seja, a blenda torna-se mais “dura” com o aumento
na quantidade de PHB. Indentacdes com a mesma for¢a foram realizadas no PHB
puro, porém, por ele possuir uma dureza muito maior que o PVC e que as blendas,
niao notamos deformacdes causadas pela indentagdo, pois a forca utilizada nao foi

suficientemente intensa.

Vale notar que as indentagdes ultrapassam o limite da superficie, logo,
algumas camadas abaixo da superficie também contribuem para os valores
encontrados aqui. Por isso, conseguimos observar a variagao na dureza mesmo tendo

aproximadamente a mesma quantidade de superficial de PHB, como visto pelas
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andlises de XPS. Um valor médio da profundidade atingida com a forga aplicada de

13,2uN é mostrado a seguir na figura 3.19.

74.80

Z[nm]

0.00

0.00 1.34
X[pum]

Figura 3.19 — Exemplo de perfil de profundidade de

uma das indentagdes realizadas.

Podemos estimar a profundidade alcan¢ada com essa for¢a de 70+10nm, o que
nos mostra que a profundidade indentada vai bem além da primeira camada

superficial.

A fim de tentar observar a diferenca na dureza entre as regides cristalina,
amorfa e intermedidria da mesma blenda, foram realizadas indenta¢des nessas trés
regides com for¢ca de 6,6uN na blenda 10%, e as dreas das indentagdes foram
calculadas. Na figura 3.20 abaixo, apresentamos uma imagem da blenda onde foram

realizadas as indentacdes.
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Figura 3.20 — Indentagdes realizadas na blenda 10% nas partes

amorfa, cristalina e intermedidria aparentes na superficie.

Na tabela 3.6 abaixo podemos observar a drea de cada indenta¢do normalizada

a partir da maior 4rea.

Indentacoes Area das indentacoes
1 1
0,93
0,84
0,81
0,67
0,68
0,88

~N N B W

Tabela 3.6 - Area das indentacdes

normalizadas a partir do maior valor obtido.
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Essas indentacdes foram realizadas com uma for¢a menor que as realizadas
em todas as blendas a fim de obter informac¢do o mais superficial possivel das

caracteristicas mecanicas. A profundidade média das indentacdes € de 30-40nm.

Notamos uma diferenca entre as dreas das indentacdes realizadas na parte
cristalina e as realizadas na parte amorfa. Nota-se que a dureza na parte cristalina é
maior que na parte amorfa. Podemos relacionar esses resultados com os anteriores
que nos mostram que quanto maior a concentragdo de PHB na blenda, maior a dureza

desta.

3.4
Calorimetria Diferencial Exploratoria

A partir das curvas de DSC € possivel estudar a miscibilidade das fases
contidas em uma blenda. Para determinar a miscibilidade da blenda, podemos
observar a mudanca ou nao na temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do polimero. A
temperatura de transicdo vitrea é a temperatura abaixo da qual as cadeias nao t€m
energia suficiente para realizar mudancas conformacionais, ou seja, ndo ha
mobilidade entre as cadeias poliméricas.

Se a blenda apresentar um unico valor da Tg, ela € classificada como
totalmente miscivel. Caso os resultados apresentem dois valores distintos para a Tg,
entdo a blenda ndo € totalmente miscivel. Porém se esses dois valores da Tg
corresponderem exatamente aos valores das Tg dos polimeros em questdo, a blenda é
classificada como imiscivel. Caso esses valores da Tg estejam deslocados da posi¢ao
correspondente aos valores esperados dos polimeros, entdo a blenda é classificada

como parcialmente miscivel [7].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312421/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0312421/CA

Capitulo 3: Resultados obtidos 70

Na figura 3.21 a seguir, apresentamos os resultados obtidos de DSC para as

blendas e para o PVC.

a2

104

Haal Flow W)

ksl Tg-qumlum [ l::. Umrsersal 73 & TA s st

Figura 3.21 — Resultado de DSC para as blendas 2, 4, 6, 8 e 12% e para o PVC.

z

A temperatura de transi¢do vitrea das amostras € identificada pela ligeira
mudanca na curva do fluxo de calor em funcio da temperatura, que € onde ocorre a
mudanca de estado do polimero.

Primeiramente, deve-se notar que nao é possivel observar a presenca do PHB
nas curvas obtidas para as blendas, uma vez que a técnica ndo tem sensibilidade para
detectar a Tg do PHB nas blendas, uma vez que a porcentagem de PHB € pequena.
Entretanto observamos claramente a mudanga na curva que indica a Tg do PVC, que
aparece por volta de 69°C. Ja nas blendas € possivel observarmos um deslocamento
da Tg em relacdo a Tg do PVC. Na tabela 3.7 abaixo, encontram-se os valores das Tg

obtidas para as blendas estudadas.
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Amostra Tg (°C)
PVC 69,1
PVC/PHB2% 53,1
PVC/PHB4% 50,1
PVC/PHB6% 55,9

Tabela 3.7 — Valores encontrados para Tg.

Para as blendas 8% e 12% nao foi possivel definirmos um valor da Tg.

Nota-se uma diminui¢do do valor da Tg para as blendas em rela¢do ao valor
obtido para o PVC. Podemos entdo afirmar que as blendas ndo sdo totalmente
imisciveis. Entretanto, ndo podemos dizer se as blendas sdo parcialmente misciveis
ou se sdo totalmente misciveis segundo as informag¢des obtidas por essa técnica. O
fato da técnica nao detectar a Tg do PHB presente nas misturas, ndo nos possibilita
afirmar se as blendas sdo totalmente misciveis ou parcialmente misciveis. Se
houvesse uma transi¢do na curva correspondente a Tg do PHB, poderiamos verificar
se as blendas possuiam uma s6 Tg (blenda miscivel), ou dois valores para Tg
deslocados das posi¢des correspondentes aos polimeros puros (blenda parcialmente
miscivel).

Entretanto, a partir das imagens de friccio obtidas com o auxilio da
microscopia de forca atomica, foi possivel observarmos claramente que, a fase
amorfa das blendas é formada pelos dois polimeros separadamente. Isso nos mostra
que a blenda ndo € totalmente miscivel, pois para uma total miscibilidade, seria
necessario uma unica fase amorfa formada pela mistura homogénea dos dois

polimeros, o que ndo foi verificado nas imagens de forga lateral.
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