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RESUMO


O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo comparativo da opacidade em filmes da blenda poli(metacrilato de metila)/poli(tereftalato de etileno)reciclado (PMMA/PETrec) com e sem o uso do agente compatibilizante interfacial poli(metacrilato de metila-co-metacrilato de glicidila-co-acrilato de etila) (MMA-GMA-EA). Cálculos da razão de contraste foram obtidos a partir de um modelo aproximado da técnica de espectrofotometria de reflectância e comparados com a técnica de colorimetria. Segundo os resultados mostrados pelo modelo aproximado da técnica de espectrofotometria de reflectância, os filmes de PMMA puro apresentaram menor razão de contraste quando comparados aos filmes de PETrec puro. Observou-se ainda que nos filmes das blendas o aumento da razão de contraste está relacionado com o aumento da porcentagem do PET. O uso do agente compatibilizante proporcionou a obtenção de filmes com menor razão de contraste, quando comparados às blendas binárias. Os resultados de colorimetria corroboraram positivamente na comparação entre as técnicas.
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INTRODUÇÃO

Blendas poliméricas são misturas físicas de dois ou mais polímeros, sem que haja ligação química entre eles. Essa tecnologia é bastante interessante devido ao efeito cooperativo decorrente da mistura que se revela na melhoria das propriedades, em relação às dos seus componentes (1). 


O grau de translucidez está diretamente associado com o espalhamento de luz visível e esse ao grau de cristalinidade do polímero. A configuração molecular dos polímeros amorfos permite que a luz incidida passe através do material sem distorções ou perdas significativas, atribuindo a esse uma considerável transparência. Em polímeros semicristalinos parte da luz visível incidida sobre eles é espalhada nas fronteiras entre as regiões amorfas e cristalinas. Quanto maior o grau de cristalinidade do material polimérico mais intenso o espalhamento de luz, o que leva translucidez e, em alguns casos opacidade ao material (2).


As propriedades óticas dos materiais poliméricos podem ser avaliadas por equipamentos convencionais ou a partir de modelos baseados em técnicas já existentes. Há dois tipos de equipamentos disponíveis para essa finalidade, os espectrofotômetros e os colorímetros (3). 


Através da Espectrofotometria de reflectância pode se obter medidas de transparência do material. Essa técnica consiste em submeter  a amostra a uma fonte de luz na faixa de 400 a 700 nanômetros sob um fundo branco e depois sob um fundo preto, sendo que, para cada comprimento de onda incidente, uma determinada porcentagem de luz é refletida pelo objeto. O branco reflete todos os comprimentos de onda, enquanto o preto absorve todos os comprimentos de onda.  Os resultados obtidos com a análise de espectrofotometria de reflectância são dados na forma de razão de contraste, sendo essa a razão entre as medidas realizadas com os fundos branco e preto (4).


Nos colorímetros a radiação refletida pelo material avaliado é filtrada, separando-se as frações correspondentes aos comprimentos de onda do vermelho, verde e azul. Com base na intensidade relativa de cada um desses comprimentos de onda e do modelo escolhido, CIELAB ou HUNTERLAB, os parâmetros L*(grau de luminância, variando entre 0 e 100), a* e b*, são calculados e utilizados para se identificar a cor do material, sendo a* e b* denominadas coordenadas cromáticas (3).


Segundo J.S. Reinaldo e colaboradores, também é possível avaliar dados de transparência e opacidade por medida de razão de contraste utilizando um modelo via software aproximado da técnica de espectrofotometria de reflectância em material poliméricos de forma simples e rápida. Esse resultados são baseados na definição matemática de Weber (Eq.A) para o contraste de luminância e na equação para medida de razão de contraste (Eq.B), onde as medidas de luminância são obtidas por meio do software opensource, Image J (5). 


C = (Lmáx - Lmim) / Lmim         
   (A)



onde Lmáx é a luminância máxima do objeto, e Lmin é a luminância mínima em outro ponto do objeto.



RC = Cp / Ca 
   (B)


Sendo (Cp) é o contraste do objeto padrão e (Ca) o contraste do objeto avaliado.
MATERIAIS E MÉTODO

MATERIAIS

Foram utilizados um poli(metacrilato de metila) do tipo PMMA Cristal, código 01-DH-EC da  Unigel S.A., um poli(tereftalato de etileno)reciclado da GLOBAL PET S.A. Como agente de compatibilização interfacial foi utilizado o copolímero poli(metacrilato de metila-co-metacrilato de glicidila-co-acrilato de etila) (MMA-GMA-EA) com concentração em massa de 88% de MMA, 10% GMA e 2% EA, sintetizado por polimerização em massa no laboratório do DEMa-UFSCar.

PREPARAÇÃO DAS FORMULAÇÕES POR EXTRUSÃO

Antes da etapa de mistura o PMMA, o PETrec e o MMA-GMA-EA foram secos em estufa a vácuo durante 24 horas a uma temperatura constante de 60oC. As blendas foram preparadas em uma extrusora rosca simples da marca AX Plásticos (Modelo AX 16) utilizando um perfil de temperatura de 240/240/250°C nas composições apresentadas na Tab. I.

PREPARAÇÃO DOS FILMES

Para cada composição foram preparados filmes por prensagem a quente, utilizando uma prensa hidráulica da marca EMIC (modelo PCM/20), com capacidade para 24 kgf. e placas de alumínio aquecidas. A temperatura ajustada para a prensa foi de 240 °C e uma pressão de aproximadamente 4kgf/cm2, num tempo de 1 minuto. Depois de prensados os filmes foram resfriados instantaneamente em banho de gelo.

Tabela I. Composição das amostras.
	MATERIAL
	COMPOSIÇÂO (EM MASSA %)

	PMMA PURO
	100

	PETrec PURO
	100

	PMMA/PET
	97/3

	PMMA/PET
	85/15

	PMMA/PET
	70/30

	PMMA/PETrec/MMA-GMA-EA 
	65/30/5

	PMMA/PETrec/MMA-GMA-EA
	80/15/5


.
DETERMINAÇÃO DA RAZÃO DE CONTRASTE

Para obter os valores de luminância foi utilizado um modelo via software aproximado da técnica de espectrofotometria de reflectância desenvolvido por J. S. Reinaldo e colaboradores e análise de colorimetria feita em colorímetro da marca Hunter Lab. (modelo Ultrascan XE). Após a obtenção dos valores, foi aplicada a definição matemática de Weber para o contraste de luminância (Eq. A) e, em seguida, foi calculada a razão de contraste (Eq. B) para cada amostra.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

As Tab. II e III apresentam os valores de luminância, contraste e razão de contraste obtidos pelo modelo via software aproximado da técnica de espectrofotometria de reflectância e por colorimetria, respectivamente. 


Os valores de razão de contraste apresentados pelas duas técnicas em relação para polímeros puros mostram que os filmes de PMMA puro, por ser um polímero amorfo, possuem razão de contraste baixa, bem próxima ao padrão (imagem sem filme). Os filmes PETrec puro apresentaram razão de contraste maior que do PMMA, mas apesar de ser semicristalino esse valor ainda foi próximo ao padrão. Isso pode ser explicado pelo processo de resfriamento instantâneo sofrido pelos filmes após prensagem. Esse processo dificultou, mas não impossibilitou totalmente a formação de regiões cristalinas, já que os filmes de PETrec puro mostram-se translúcidos

Tabela II. Resultados obtidos pelo modelo via software aproximado da técnica de espectrofotometria de reflectância para cada composição.

	Amostra
	Luminância

Máxima
	Luminância

Mínima
	Contraste
	Razão contraste

	Objeto padrão            
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	180.92
	24.14
	6.4946
	1.0000

	PMMA PURO
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	158.52
	21.43
	6.3971
	1.0152

	PETrec PURO
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	162.79
	27.65 
	4,8875
	1,3288

	PMMA/PET rec(97/3)
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	166.23
	56.38
	1.9484
	3.3333

	PMMA/PETrec (85/15)
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	149.51

	69.29
	1.1577
	12.2437

	PMMA/PETre c (70/30)
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	113.12 
	148.12 
	0.3094 
	20.9906

	PMMA/PETrec/MMA-GMA-EA (80/15/5)
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	140.51
	 91.81
	0.5304
	5.8981

	PMMA/PETrec/MMA-GMA-EA (65/30/5)
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	135.17
	89.67
	0.5074
	12.7994



Em relação às blendas binárias, a razão de contraste aumenta com a porcentagem de PETrec. A composição 70/30 (PMMA/PETrec) mostrou a maior razão de contrate, enquanto que a composição 97/3 (PMMA/PETrec ) apresentou o menor valor. Tal comportamento evidencia a influência da presença de regiões cristalinas nas propriedades óticas dos materiais poliméricos. 

Tabela III. Resultados obtidos por Colorimetria para cada composição.

	Amostra
	Luminância

Máxima
	Luminância

Mínima
	Contraste
	Razão de contraste

	Objeto padrão            
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	95.78


	23.20


	3.1284


	1.0000



	PMMA PURO 
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	94.77
	35.32
	1.9322
	1.6190

	PETrec PURO
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	93.62
	37.65
	1.4866
	2.1045



	PMMA/PET rec (97/3)
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	93.58 
	41.12 
	1.2758 
	2.4522

	PMMA/PETrec (85/15)
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	94.74
	61.43 
	0.5422
	5,7693

	PMMA/PETre c (70/30)
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	94.15 
	67.20
	0.4010 
	7.8008

	PMMA/PETrec/MMA-GMA-EA (80/15/5)
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	94.96 
 
	48.99
	0.9384 
	3.3340


	PMMA/PETrec/MMA-GMA-EA (65/30/5)
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	94.51 
	62.56 
	0,5107
	6,1257



O uso do compatibilizante possibilitou a obtenção de filmes com menor razão de contraste quando comparados com os filmes das blendas binária. Isto pode ser atribuído a uma ação eficiente do agente compatibilizante na redução do tamanho das partículas de PET proporcionando uma melhor dispersão desse polímero semicristalino na matriz amorfa de PMMA.


 Foi estabelecida uma coerência nos resultados razão de contraste apresentados pelas duas técnicas, quando comparados os polímeros puros com as blendas binárias compatibilizadas e não compatibilizadas. A diferença numérica entre os valores obtidos pelas duas técnicas pode ser explicada pela variação de luminância. Para modelo via software aproximado da técnica de espectrofotometria de reflectância a luminância varia entre 0 e 255, enquanto que para a análise em Colorímetro essa variação é entre 0 e 100 e possui menor interferência da luz externa, o que atribui á esse último resultados mais precisos.
CONCLUSÃO

As técnicas mostradas apresentam uma boa correlação e coerência de resultados. O modelo via software aproximado da técnica de espectrofotometria de reflectância é uma alternativa simples para obtenção da medida da opacidade para filmes de blendas poliméricas e de polímeros puros. Entretanto os resultados de colorimetria revelam que é necessária uma redução na variação da luminância apresentada pelo modelo aproximado para que o mesmo apresente maior precisão. Essa redução pode ser obtida com aparatos que permitam um melhor isolamento a fatores externos.
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CORRELATION BETRWEEN THE TECHNIQUES REFLECTANCE SPECTROPHOTOMETRY AND COLORIMETRY OF POLY (METHYL METHACRYLATE) / POLY (ETHYLENE TEREPHTHALATE) RECYCLED (PMMA / PETREC) IN THE STUDY OF OPACITY.
ABSTRACT

The objective of this study was to conduct a comparative study of opacity in films of poly (methyl methacrylate) / poly (ethylene terephthalate) recycled (PMMA / PETrec) with and without the use of Agent compatibilizer poly (methyl methacrylate-co -glycidyl methacrylate-co-ethyl acrylate) (MMA-EA-GMA). Calculations contrast ratio were obtained from an approximate model of reflectance spectrophotometry and compared with the colorimetric technique. According to the results shown for approximate model of reflectance spectrophotometry, pure PMMA films showed lower contrast ratio as compared to films PETrec pure. It was also observed that the films of the blends increased contrast ratio is related with the increase of percentage of PET. The use of compatibilizing agents in certain compositions afforded obtaining films with lower contrast ratio when compared to binary blends. The results of colorimetry positively corroborated when comparing the techniques.
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