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RESUMO

O objetivo desse trabatho foi o preparo de blendas de poli{metacrilato de
metila), PMMA, e polietilenc linear de baixa densidade, PELBD, com diferentes
microestruturas, e a delerminacdo de suas propriedades mecanicas ou
morfologicas em funcdo da composicdo e condicdes de processamento, bem
como 0 estudo comparativo de diferentes rotas de compatibilizacio.

As blendas PMMA/PELBD foram preparadas tanto em misturador continuo
guanto em descontinuo, variando-se a composicao (10 e 20 % de poliefileno) e a
taxa de cisathamento.

A compaiibilizagcdo das blendas foi realizada de duas formas:
compatibilizacio in-sifu e adiclo do compatibilizante, o copolimero de enxertia
PMMA-PEAD, preparado no misturador descontinuo.

Todas as blendas foram caraclerizadas morfologicamentie apés o
processamento em misturador continuo ou descontinuo & apo0s a injecdo de
corpos de prova. As propriedades mecanicas foram determinadas a partir de
ensaios mecanicos de tracao, flexdo e impacto.

As blendas obfidas em misturador descontinuo apresentaram morfoiogia de
dominios esféricos de PELBD dispersos na matriz de PMMA, cujos tamanhos
variaram para os diferentes polietilenos. O pds-processamenic destas blendas
resultou em dominios de tamanhos similares para os diferentes PELBD, indicando
gue a microesirutura dos polietilenos nao afeta a morfologia de equilibsio.

As blendas obtidas em misturador continuo apresentaram morfologia
predominantemente de fibras de PELBD dispersas na matriz de PMMA e
orientadas na direcio da extrusdo. Esta morfologia mostrou-se instavel frente &
injecdo, resuftando em quebra das fibras e coagulacdo. A compatibilizacao
astabilizou parcialmente a morfologia. Os ensaios mecanicos mostraram que
kendas contendo 10 % de PELBD e 5 % do compatibilizante preparado in-situ nao
rompem sob flexdo e apresentam alongamentc na ruptura e resisténcia ao
impactc 75 % e 50 %, maicr do que o PMMA, respectivamente.



ABSTRACT

The aim of this work was to study blends of poly(methyl methacrylate),
PMMA, and three kinds of linear low density polyethylene, LLDPE, each having
distinct microstructures. Their mechanical or morphological properiies were
determined in function of composition, processing conditions and route of
compatibilization.

Blends of PMMAJLLDPE were prepared in a continuos and in a
discontinuous mixer, varying composition (10 and 20 % of polyethviens),
temperature and shear rate.

The compatibilization of the blends was carried out in two ways: in-situ
compatibilization and addition of compatibilizer, the graft copolymer PMMA-HDPE,
which was prepared in a discontinuous mixer. The morphology of the blends was
investigated after processing in both types of mixer and also after injection
molding. The mechanical properties were delermined by flexural, fensile and
gnpact tests.

Blends prepared in the discontinuous mixer showed morphology of sphericai
domains of LLDPE dispersed in the PMMA matrix, and their sizes varied for each
type of polyethylene. After injection molding, the blends presented approximately
the same domains size for all the different LLDPE, indicating that the
microstructure of the polyethylenes have no effect on morphology in equilibrium

Blends obtained from continuous mixer showed a morphology formed
mainly by fibers of LLDPE dispersed in PMMA mairix and orienied fowards
extrusion direction. This morphology was unstable in injection process, resuiting in
break-up of the fibers and coagulation. The compatibilization stabilized partially the
morphology. Mechanical tests showed that blends containing 10 % of LLDPE and
& % of the compatibilizer prepared in-sifu do not break under flexural stress and
have elongation and impact energy 75 % and 50 % higher than PMMA,
respectively.

xii
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ABREVIACOES E SIMBOLOS

AGy= energia livre de mistura
AHu= entalpia de mistura

ASy= entropia de mistura

&= fracdo volumétrica

Ca= numerc de capilar

nm= viscosidade da mairiz

np= viscosidade da fase dispersa
1= razéo de viscosidade

7= taxa de cisalhamento

o= {ensao interfacial

R=raic da gota

PMMA= poli{metacrilato de metila}

PELBD= polietileno linear de baixa densidade
AM= anidrido maleico

GMA= metacrilato de glicidila

PS= poliestirenc

PPO= poli(dxido de fenileno)

EPR= borracha de etileno propileno

PC= policarbonatc

PP= polipropileno

PEAD= polietileno de alta densidade

PEBD= polietilenc de baixa densidade
Fenoxi= poli(hidroxi éter de bisfenol A)
SMMA= poli(estireno-co-metacrilaic de metila)
ABS= acrilonitrila-butadieno-estireno

SAN= poli{estireno-co-acrilonitrila)

SEBS= estireno-etileno-butileno-estireno
PEs= poliéster

PVYC= poli{cloreto de vinila)
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HIPS= poliestirenc de alto impacto

PET= poli(tereftalato de etileno}

EPDM= elileno-propileno-dieno

NBR= borracha de butilenoc-acrilonitrila

ULDPE= poligtileno de ultra baixa densidade

DGEBA= resina epsxi diglicidil éter bisfenol A

CoPP= poli(propilenoc-co-etileno)

TerPP= poli(propilenc-co-etileno-co-1-buteno)

HPBD= polibutadieno hidrogenadoc

4VP= 4-vinilpiridina
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PBA= poli{acrilato de butila)

DOW= DOWLEX 2045 (PELBD sintetizado com catalisador Ziegler-Natia)
ElL=EL5400 (PELBD sintetizado com catalisadores Ziegler-Natta e metalocénico)
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POM= poli(oximetileno)

CPA= copoliamida



PREFACIO

O consumo crescente dos polimeres € acompanhado pela necessidade de
gue sejam preparados materiais poliméricos com caracteristicas adequadas para
determinadas aplicactes. A preparacic de blendas poliméricas, cu seia, a mistura
de dois ou mais tipo de polimeros, € uma maneira importanie de viabilizar a
obtencac de materiais que possuam propriedades especificas, por ser mais rapida
& econdmica do gue o desenvolvimento de novoes tipo de mondmeros.

Por razdes termodindmicas, 2 maior parte das blendas é imiscivel. As suas
propriedades mecénicas sdo influenciadas pela morfologia que, por sua vez,
depende de fatores como as caracteristicas intrinsecas dos materiais, composigao
da blenda, mélodos e condicdes de preparacdo, e iensdo interfacial. Muiios
estudos t&m sido realizados para esclarecer a influéncia de cada fator sobre a
morfologia, embora existam poucos que relacionem a morfologia, principalmente a
do pos-processamento, com as propriedades do material.

A tensé@o interfacial € um fator particularmente imporianie. As blendas
imiscivels sdo caracterizadas por uma alta tensdo interfacial que faz com que a
adesdo entre as fases seja baixa e a dispersio de uma fase na oufra nio seja
eficiente, o que torna as blendas frageis. Além disso, a alta tensdo interfacial
impede que a morfologia seja estavel. A minimizacdo desses efeifos via reducao
da tensao interfacial através de agentes interfaciais visa transformar as blendas
imisciveis em compativeis, que €& o termo tecnoldgico utilizado para designar as
biendas que adquirem propriedades desejadas.

No presente frabalho foram estudadas blendas de poli{metacrilato de
metila) (PMMA), um polimero fragil, e polietilenc linear de baixa densidade
(PELBD), um polimero flexivel. Este trabalho foi dividido em quatro etapas:

(1) Preparacao de blendas de PELBD, com diferentes microestruturas, e PMMA
em um misturador descontinuo. Nessa etapa foi avaliada a morfologia das
blendas em funcao do comportamento reoldgico dos polimeros nas condigbes

de processamento utilizadas.



(2)

Preparacac de blendas de PMMA com um PELBD sintefizade com um
catalisador metalocénico utilizandoc um misturador continuo. O objetive dessa
etapa foi o de comparar a eficiéncia da mistura propiciada pelos dois
equipamenios através da analise da morfologia das misturas.

Preparagio no misturador descontinuo do compatibilizante composto pelo
copolimerc de enxertia poliimetacrilato de metila)-g-polietileno de aita
densidade, PMMA-PEAD, através da mistura entre o poli{metacrilato de metila-
co-metacrilato de glicidila), PMMA-GMA, e o polietileno de alta densidade
enxertado com anidrido maleico, PEAD-AM. © copolimero PMMA-PEAD foi
caracterizado por analise termograviméirica (TGA), solubilizacdo seletiva,
espectroscopia na regidc do infravermelho (IVFT) e andlise dindmico-mecénica
(DMA).

{4y Compatibilizacdo da blenda PMMA/PELBD no misturador continuo por duas

rotas diferentes: a) adigBo a bienda do copolimero PMMA-PEAD, previamente
preparado, como um terceiro componenie e b) preparacido in-sifu do
copolimero PMMA-PEAD pela adi¢cdo dos polimeros PEAD-AM e PMMA-GMA
juntamente com os constituintes da blenda. A efeilo de cada método de
compatibilizacdo foi estudado por ensaios mecanicos de tracdo, impacto e
flexdo, bem como por andlise dindmico-mecanica (DMA) e andlise da

morfologia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV).



1. Furoducdo

1. INTRODUGAO

1.4. BLENDAS POLIMERICAS

A preparagio das blendas ou misturas polimericas possibilita a combinacao
das propriedades de polimeros & existentes e, por isso, é uma das maneiras mais
importantes e interessanies de se obter novos materiais. Esse método &,
geralmente, mais econdmico e rapido do que o desenvolvimento de materiais a
partir de novos mondmeros ou de novas rotas de sintese [1-3].

Um beneficic adicional das blendas poliméricas € a possibilidade de se
alterar as propriedades de uma material simplesmente variando a composicac da
mistura [1-3L

Experimentalments, elas podem ser preparadas por misiura mecanica no
estado fundido, que & o método mais ulilizado em escala industrial, em
equipamentos como extrusoras de rosca simples ou dupla; dissolucio dos
polimeros em um solvente comum, seguida de evaporacao do solvente, liofilizacdo
ou precipitacdo em um ndo-solvente ou, ainda, por polimerizacao in-situ [1-3].

A principal desvantagem das blendas é a dificuldade de reciclagem em
comparacdo com resinas puras, pois a primeira etapa da reciclagem & a

identificacao e separacéo dos materiais {4},

1.2. MISCIBILIDADE E COMPATIBILIDADE

Uma das condicbes necessarias para que uma mistura polimerica seja

miscivel & que a energia livre de mistura (AGy). definida abaixo, seja negativa [ 1k
AGw=AHM— TASy {(H
onde AHu e ASy sao0, respectivamente, a entalpia e a entropia de mistura.

A outra condicio & que (6°G/8¢,)>0.

Devido 2 alta massa molar dos polimeros, a mistura entre eles gera uma
variagao insignificante de entropia, razao pela qual a energia livre de mistura s6
pode ser negativa se a entalpia de mistura for negativa. Esta (ltima condicao
requer a existéncia de interagdes especificas entre os componentes da blenda,

tais como ligagbes de hidrogénic e interacdes jon-dipolc ou dipoio-dipoio.




1. Introdugdo

Normalmente, existem apenas initeragbes fracas de Van der Waals entre os
polimeros, o que explica porque a miscibilidade é uma excecio e ndo uma regra
[1-5L

Um aspecto importante a ser considerado na preparagdo de blendas por
mistura mecanica no estado fundido é a dependéncia da miscibilidade com a
temperatura. Cada par polimérico miscivel & caracterizado por um pardmetro de
interagdo que € dependente da temperatura e, por isso, uma mistura gue &
nomogénea em baixas femperaturas pode apresentar segregacio de fases em
temnperaturas maiores, como as usadas no processamento mecanico [4].

O termo compativel caracteriza unicamente a blenda que adguire um
conjunto desejado de propriedades, sob a perspectiva tecnocibgica, o que nao
significa que para isso a mistura tenha que ser termodinamicamente miscivel [4-81

Um exemplo classico e comercialmente importante de blenda miscivel e
compativel & a composta por poliestireno (PS) e poli(6xido de fenilenc) (PPO).
Nessa mistura, combina-se a resisténcia ao calor, a baixa inflamabilidade e z alta
tenacidade do PPO com a boa processabilidade e o baixo custo do PS [71.

As blendas imisciveis, que compdem a maior parte das misturas
poliméricas, apresentam uma alta tensdo interfacial que dificulta a dispersdo de
uma fase na outra durante a mistura mecanica. A alta tensao interfacial também
possibilita a coalescéncia da fase dispersa quando o material & submetido a algum
processamento posterior, como a moldagem, por exemplo, ou mesmo com o
tempo de uso, ja que a formacdo de dominios maiores implica reducaoc da area
interfacial. Outra conseqiiéncia da alta tenséo interfacial é a baixa adesao entre as
fases, que torna a blenda fragil do ponto de vista das propriedades mecanicas.
isso ocorre porque quando o material é submetido a um esforco mecanico, ndo ha
transferéncia de tensdo de uma fase para outra e essa tens@o acaba se
acumulando na interface, originando uma fratura 5].

Entretanto, & possivel transformar blendas imisciveis em compativeis peia
moedificacdo da interface. Alguns métodos capazes de proporcionar essa
compatibilizacao estao descritos no item 1.4.




1. hroducdo

1.3. MISTURA MECANICA E MORFOLOGIA

1.3.1. Desenvolvimento da morfologia durante a mistura mecénica

A morfologia das blendas € exiremamente imporiante por estar diretamente
relacionada com as propriedades de um material.

Taylor [8, 9] desenvolveu um modelo para descrever o mecanismo de
guebra de uma gota Newloniana em um fluxo cisalhanie simples, ilustrada na
Figura 1. A deformacdo da gota é governada principalmente pelo numero de
capilar, Ca, que & um balango enire a forca de deformacdo ou a tenséoc de

cisalhamento 75,7 (onde p, €& a viscosidade da matriz & y & a faxa de

cisathamento), imposta pelo fluxo, e a forca interfacial «/R {onde o é tensdo

interfacial @ R € o raio da gota), que tende a manter a gola esferica:

M
Ca=-—""— 2
c/R @
Acima de um valor critico Cacy, 2 forga de deformacio supera a forca

interfacial & a gota deformada se torna instavel e se gquebra.
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Figura 1. Representagdo do mecanismo de disperséo por qushra repetida de gotas acima de Cags

{10].

Para um fluxc cisalhante simples, esse modelo prevé a quebra da gota
somente se a razdo de viscosidade, n,, que € razéo entre a viscosidade da fase
dispersa pela da matriz (ne/mm), for menor que 2,5. Experimentalmente, Grace [11]

verificou que em um fluxo extensional simples, a quebra de gotas Newtonianas &
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possivel em todas as razbes de viscosidade, mas impossivel no fluxo cisalhante
simples se n~>4, indicando gue o fluxc extensional promove um methor disperséo.
O fluxe dentro dos misturadores usados para preparar blendas poliméricas
€ uma mistura de ambos os tipes de fluxecs. Portanio, o Cagy para o cisathamento
simples prevé somente o limite superior do tamanho da gota para um sistema
Newtoniano e diluido. Taylor [8, 9] postulou gue o didmetre (D) maximo da gota
que poderia ser estavel & dado por
do(n, + 1

19
| g, + 4

D=

(3)

As equactes de Taylor serviram de base para o desenvolvimento de cutros
moedelos de dispersao, aplicados a sistemas poliméricos, dentre os quais podem
ser destacados o de instabilidade capilar e o de formagéo de fitas [4, 10, 12-16L

O passo inicial do modeie de instabilidade capilar € a deformacao das gotas
dispersas pela agdo do fluxo, como estéd mostrado na Figura 2. A area interfacial
aumenta e as dimensdes locais diminuem no sentido perpendicular 2 direcdo do
fluxo.

Para um nimero de capilar pequeno, a forga interfacial supera a forca de
deformacéo e uma gota com forma elipsoidal persiste. Acima de Ca.ns, a forca de
deformacgao predomina sobre a forca interfacial e as gotas sao esticadas na matriz
na forma de longas linhas finas. Essas linhas cilindricas s&c graduaimente
distorcidas de forma sinusoidal, chamado de distirbio “Rayleigh”, resultando por
fim na quebra das linhas em gotas menores. Para gotas muito pequenas, a
relacéo of/R da equacdo (2) € alta o suficiente para prevenir novo estiramento e

guebra [41.
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Figura 2. Represeniagdo esquemdaiica do processoc de dispersdo por instabilidade capilar
{adaptado de [4]).

O modelo de dispersdo por instabilidade capilar nfc considera o©
mecanismo pelo qual a gota € inicialmente formada. Foi constatade que no estagio
inicial da mistura entre polimeros ocorre uma rapida mudanca na morfologia com a
formacao de estruturas estriadas [12]. O grupo de Macosko propfs um mecanismo
alternativo de deformacao na forma de fitas para sistemas em gue a temperatura
de transicio vitrea da fase dispersa & maior ou proxima a da fase continua,
Hustrado na Figura 3 [13-16].
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Figura 3. Representagdo esquematica do processo de dispersao por formagdoc de Fitas. (a)
formagéo de buracos devido & instabifidades interfaciais, (b} com o aumento do famanho e
concentragdo de buracos, forma-se uma estrutura de “renda”, (c) a “renda” se parte em formas
iregulares com diametros aproximadamenie iguais aos das particulas finais e (d} a quebra das
gotas e das fibras forma as particulas esféricas finais [14].

Apos a fusao, o pd ou os “pellets” do componente em menor propor¢ao sdoc
cisalhados pelo componente em maior proporgao. A tensao imposta pelo material
fundido ao redor de um “pellet” extrai camadas da sua superficie, fazendo com
que ele seja iniciaimente estirado na forma de uma fita com a mesma largura do
“pellet”. Quando atinge uma espessura fina (~1 um), essa fita se torna instavel
devida a efeitos de fluxo e tensdo interfacial. Formam-se entdc buracos que
aumentam de tamanho e concentragdo gerando uma morfologia semelhante & de
uma “renda”. Essa ‘renda” entdo se quebra em particulas irregulares, gue por sua
vez sao quebradas na forma final da morfoiogia, que é de particulas esféricas 1161

Esse mecanismo de deformagido na forma de fitas explica a rapida
mudan¢a nas dimenstes observadas durante a mistura mecanica. A reducdo no

tamanho dos dominios prevista por esse mecanismo & muito mais eficiente do que
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a prevista pelo modeio de instabilidade capilar, em que as gotas s&o inicialmente
deformadas em linhas antes de se romperem [12-16].

A morfologia final da mistura & o resultado do equilibrio entre dois
nrocessos: o de quebra e o de coalescéncia das particulas da fase dispersa.

O mecanismo de coalescéncia, baseado no modelo de colisao de duas
particulas Newlonianas, estd ilustrado na Figura 4. Numa primeira etapa, as duas
particulas se aproximam e o par roda no campo cisalhante. Em seguida, o filme da
fase continuo gue existe entre as duas particulas escoa e, quando g espessura do
filme atinge um valor critico, as particulas se rompem, forma-se um pescogco € elas

finalmente coalescem na forma de uma Unica particula [4, 10, 16].

T v
né@““*iﬁ%;; F—F—0

Figura 4. Representag8o esquemética do processo de coalescéncia da fase dispersa (adaplado de

[4]e[16].

1.3.2. Fatores que afetam a morfologia

O tamanho, a forma e a distribuicdo espacial das fases sao o resultado de
uma combinacdo complexa entre viscosidade, elasticidade, composicdo da
blenda, condicbes de processamento e alteragdo das propriedades interfaciais
{compatibilizacdo). Esse Uitimo serd tratado exclusivamente no item 1.4

VISCOSIDADE
Uma das variaveis criticas para o conirole da morfologia de uma blenda € a

raz&o de viscosidade {n,).

Baseado na teoria de Tavior descrita anteriormente em 1.3.1, Wu [17]
propds uma outra equacao empirica para a previsde de tamanho de particulas
especificamente para sistemas poliméricos, que iém comportamento visco-elastico

e nao de fluido Newiconiano:
D= 4__0_77:_ (4)

O sinal (+} no expoente é usado para n~>1 e o sinal (-) € usado para n:<1.
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De acordo com essa relacdo, o tamanho de uma particula sera minimo
guando a razéo de viscosidade for igual a um, como mostra a Figura 5, pois nessa
situacao a viscosidade da matriz e da fase dispersa s&o iguais, propiciando a
maxima transferéncia de tensdes entre uma fase e outra & favorecendo a guebra

das particulas da fase dispersa.
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Figura 5. Dependéncia do diametro da particula com a razéo de viscosicade de acordo com o
modelo de Wu (equag8o 4), considerando os outros parametros unitarios.

Esse modelo foi desenvoivido com base em dados experimentais de
blendas de poliamidas e poliésteres contendo 15% de borracha de etileno-
propileno (EPR) como fase dispersa e, portanto, ele n3o leva em consideragao o
fato de que tenha ocorrido a coalescéncia da fase dispersa com esse teor de
borracha. Isso significa que o didmetro calculado através da equacao (4) &
superestimado. Além disso, o efeitc da composicao sobre o tamanho das
particulas também nio é considerado.

A validade desse modelo para outros sistemas poliméricos tem sido
examinada em varios estudos. Serpe e cols. [18] obtiveram resultados
semelhantes aos de Wu e, inclusive, aprimoraram a equagio (4) de maneira gue a
variagao da composicdo também fosse considerada. Qutros estudos [19-21),
entretanto, constataram divergéncias entre os resultados experimeniais e a
previsao do tamanho dos dominios com a razéo de viscosidade pela equacac (4).
O modelo de Wu, por ser uma extensao da teoria de Taylor {8, 9], assume gue ©
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mecanismo de dispersfo € o de guebra continuada de particulas. Em misturas
poliméricas, porém, o mecanismo dominante é o de formagac de fibras antes da
quebra em dominios. Nessa situac8o, uma diferenca acentuada entre a

viscosidade das fases propicia uma dispersdo mais fina [22].

COMPOSICAC
Se toda a faixa de composicio de uma blenda A-B for analisada, poderdo

ser distinguidas trés regides: (1) uma regido na qual a fase A esia dispersa na
matriz da fase B, {2) uma regiao intermedidria de inversdo de fases na qual tanio
A quanto B sado continuos e {3) uma regidc na qual a fase B estd dispersa na
matriz de A [10].

C aumenio do teor da fase dispersa favorece a coalescéncia porgue implica
no aumento da densidade de particulas e, conseguentemente, na probabilidade de
colistes entre elas [10].

A teoria de Taylor, desenvclvida para solucdes diluidas, ndo prevé a
coalescéncia. Em blendas poliméricas, entretanto, esse fendmeno € consideravel,
pois foi constatada a existéncia de dominios maiores do que os esperados pela
equacdo de Taylor (eqg. 3) mesmo em concenira¢gdes muitc baixas de fase
dispersa (<2%} [16, 23].

Em blendas de policarbonato (PC) com polipropileno (PP), Favis e
Chalifoux [24] observaram um aumento gradual nas dimensdes da fase dispersa
com o aumento do teor do componenie em menor Proporgasc para composicoes
contendo até 30 % de fase dispersa. Em composicbes mais ricas em fase dispersa
o efeito da coalescéncia foi mais pronunciado, pois houve um aumento acentuado
na distribuicdo do tamanho dos dominios em razao do aumento das colisdes enire
as particulas. Para esta blenda, a regido de co-continuidade foi observada na
composicao de 50 % em volume.

Em um outro estudo realizadc com © mesmo sistema polimérico, foi
observado que a composi¢do atua juntamente com razao de viscosidade sobre a
morfologia. Aumentando a raz&o de viscosidade 1, de 4 para 17, o tamanho dos
dominios das blendas contendo 5 % e 20 % de PC aumentou. Para a blenda mais

rica em PC, além desse aumento ter sido mais pronunciado, a distribuicdo do

3
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tamanho de dominios tornou-se mais larga. Uma razdo de viscosidade maior
significa que a fase dispersa € muito mais viscosa do que a matriz e que, portanto,
ha urma mailor dificuldade para quebrar os dominios [25].

Baseado nos resultados obtidos em diversas misturas poliméricas bindrias
preparadas em extrusora de dupla rosca, Lee e Han [26] propuseram um modelo
para a previsdo da morfologia em funcdo da composicdc e da razdo de
viscosidade. Do ponte de vista do principio de minima dissipacao de energia para
o fluxo em capiiar de dois liquidos imisciveis, espera-se que o componenie menos
viscoso forme a fase continua, umedecendo as paredes do capilar onde a tensao
de cisalhamento € mais intensa. Entretanto, esse estudo revelou que gquando a
proporgdo dos componentes € assimétrica, a fase em menor proporgdo sempre
forma a fase dispersa, ou seja, quem determina a morfologia nessa situacio € a
composicado da blenda. Em composigbes simétricas ou aproximadamente
simetricas, entretanto, ¢ modelo se aplica e o componente menos viscoso forma a
fase continua, indicando que a raz&o de viscosidade € que rege a morfologia.

CONDICOES DE PROCESSAMENTO (TAXA DE CISALHAMENTO, TEMPO E
TEMPERATURA)

A taxa de cisathamento e a temperatura sfo parametros importantes por

afetar a viscosidade dos componentes da blenda e, conseguentemente, a
morfologia. O tempo de mistura, por sua vez, influencia a morfologia por estar
relacionado com o equilibrio de quebra/coalescéncia que ocorre durante o
processamento e com a degradacaoc dos polimeros.

Lee e Han [27] analisaram o efeitc do tempo de mistura, da temperatura e
da veiocidade de rotagdo, que é proporcional a taxa de cisathamento, sobre a
morfologia de um variado conjunto de blendas binarias imisciveis preparadas em
um misturador intemo. Com relacdo ao tempo de mistura, para as blendas
poliamida 6/polietileno de alta densidade (PEAD) contendo 50 € 70 % de
poliamida 6 processadas a 240 °C e 50 rpm, condi¢Bes nas quais nue/npead ~ 1,
observou-se uma morfologia co-continua apés 5 minutos de mistura. Com o
aumento do tempo de mistura para 10 minutos, a morfologia se modificou para a
forma de dominios de PEAD dispersos na matriz de poliamida 6. Esse resultado

i0
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jevou os autores a concluir que a morfologia co-continua & um estado transitdric e
gue, portantc, é preciso ter o cuidado de conduzir a mistura por um tempo
suficienternente longo para que se observe a morfologia mais estavel da blenda.

Com relacic a temperatura, os autores sugeriram gue polimeros amorfos
devam ser processados acima da chamada “temperaiura critica de fluxo (Ter)',
que, baseado em estudos realizados com poliestireno € com policarbonato, fol
assumida como sendo 55 °C acima da temperatura de fransicdo vitrea. ol
proposto que a Tor equivale & temperatura de fusae de polimeros semicristalinos,
sendo que abaixo da Ter o polimero se comporta como se fosse uma borracha,
enquanio que acima da T¢r ele se comporta como um liguido. Para as blendas
PMMA/PS 70:30, 50:50, e 30:70 preparadas a 160 °C e 50 rpm, condigbes nas
quais a newwmaimes ~ 2200, observou-se uma morfologia co-continua
independentemente do tempo de mistura (5 ou 30 minutos). Essa temperatura de
processamenio & superior 4 temperatura de transicdo vitrea de ambos os
polimeros, mas € inferior &4 Ter do PMMA. Nessa condigo, portanic, o PMMA
comporta-se como uma borracha e é mais dificil promover a sua dispersac.
Quando as blendas PMMA/PS 70:30 e 30:70 foram processadas por 5 minutos a
50 rpm e 200 °C, acima da Ter do PMMA, condigbes nas quais npmmalnies ~ 12,
obteve-se uma morfologia de fase dispersa do componente em menor Proporgac
na matriz do outro componente. Para as biendas PMMA/PS 60:40, observou-se
uma morfologia co-continua mesmo com 30 minutos de mistura. Novamente foi
sugerido gue essa morfologia ndo € estavel, pois o aumento da temperatura de
200 °C para 220 °C ou o aumento da taxa de cisalhamento de 50 rpm para 150
rom a 220 °C produziram uma morfologia de fase dispersa de PS na matriz de
PMMA.

Com relagdo ac tamanho dos dominios, o modelo de Taylor e,
consequentemente, o0 de Wu prevéem que o quanto maior for a taxa de
cisalhamento, menor sera ¢ tamanho da fase dispersa (eq. 3 e 4).

Em blendas de borracha de etileno-propileno (EPR) com poliamida 6
preparadas em um misturador interno, foi constatado um decréscimo no tamanho

da fase dispersa, de 4,9 um para 3,8 um, com o aumento da velocidade de

il
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rotacao de 9 para 20 rpm. Por outro lado, um aumento maior da velocidade de
rotacdo de 20 para 150 rpm pouco afetou o tamanho dos dominios, que passou de
3,8 pm para 3,4 um. O resultado observado demonstrou que um aumento de
aproximadamente sele vezes na iaxa de cisalhamentc ndo afetou de modo
significativo o tamanho da fase dispersa [28]. Embora o arligo néo mencione, esse
resultado provavelmente estd relacionado com a variacgo da viscosidade de
ambos os polimeros com a taxa de cisalhamento e, consequentemente, com a
variacao da razao de viscosidade.

Em blendas de PC com PP foram observados resultados similares. Para
uma composicio de 7 % de fase dispersa, ¢ tamanho dos dominios nac variou
com © aumento de duas ou rés vezes na taxa de cisalhamento aplicada
usando-se um misturador interno [29] ou uma extrusora de dupla rosca [30].

Thomas e Groeninckx [28] analisaram o efeito do tempo de mistura na
morfologia de uma blenda de poliamida 6/ EPR 70:30. Foram preparadas blendas
em um misturador interno a 250 °C, a rotagéio de 100 pm e temnpos de mistura
variando de 0,5 a 15 minutos. Os resultados obtidos indicaram que a redugo de
tamanho mais significativa ocorreu nos 3 minutos iniciais. Mesmo aumentando o
tempo de mistura para 15 minutos, ndo se observou maiores alteracdes no
tamanho dos dominios, embora o menor tamanho de particula tenha sido atingido
com 10 minutos de processamento. Para tempos de mistura superiores a 15
minutos, notou-se um aumento drastico nas dimensdes dos dominios, que foi
atribuido ao aumento da coalescéncia induzida pelo fluxo e também & possivel
degradagac da poliamida 6 em periodos maiores. Com a degradacdoc, a
viscosidade da matriz de poliamida 6 diminui por causa da reducdo da massa
molar do polimero. Isso faz com que as forcas de cisalhamento entre as fases
sejam muito baixas para promover a quebra das particulas. Além disso, uma baixa
viscosidade da matriz favorece a colis&o entre as particulas durante o processo de
mistura.

ELASTICIDADE
O papel da elasticidade na definicdo da forma e do tamanhc da fase

dispersa ainda € um dos aspectos menos compreendidos nessa area.
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Um estudo classico nessa area foi realizado por Van Oene [31], que
observou que em um fluxo capilar, existem dois modos de dispersao:
estratificaco e formagdo de particulas. Estas morfologias so controladas pela
tensdo interfacial e pelas diferencas das propriedades viscoeldsticas das duas
fases. BEm misturas de PMMA e PS, o PMMA, que tem elasticidade malor, formou
particulas na matriz de PS. A substituicho do PMMA por um outro de menor
massa molar resultou em estratificacgo. Van Oene desenvolveu uma leoria que
considera a contribuicdo da elasticidade para a tensdo interfacial & que prevé o
desenvolvimenio de uma morfologia estratificada para uma mistura de
componente menos elastico disperso em uma matriz altamente elastica. Foi
verificado experimentaimente que para fase dispersa menor do que 1 pm, a
diferenca morfolégica entre estratificacio e particulas desaparece, indicando que
a contribuicdo da elasticidade para a tens&o interfacial n&o € mais 180 importante.

Sundararaj e cols. [18] analisaram a variacdo do didmetro de dominios em
uma blenda de PS contendo 8 % de PP submetida & taxas crescentes de
cisalhamento de 30 a 260 s™'. Esse sistema em particular foi escolhido porque, na
faixa de cisalhamento averiguada, a razdo de viscosidade era aproximadamente
igual 2 um e, portanto, ndo afetaria o tamanho dos dominios. Observou-se que ©
diametro minimo foi atingido na taxa de cisalhamento de 130 s e que, em taxas
de cisalhamento maiores, o famanho das particuias aumentou.

Foi sugerido que esse comportamento andémalo possa ter sido causado por
dois motivos: coalescéncia e elasticidade. A coalescéncia teria sido favorecida
porque taxas de cisathamento mais altas induziriam o aumento do numero de
colisBes entre as particulas. A elasticidade, por sua vez, que € responsavel por
fazer com que a particula resista & deformacao imposta pelo fiuxo, torna-se maior
com o aumento da taxa de cisalhamento, como foi constatado por medidas
reoidgicas, e, consequentemente, dificulta a dispersao.

Em diversas misturas preparadas por Lee e Han [27] em um misturador
interno, foi constatado por medidas reologicas gque a elasticidade dos
componentes da blenda permaneceu constante com a mudanga de temperatura,

mas gue o valor de razéo de viscosidade variou. Foi concluide, portanto, que para

e}

i3



i Imtroducdo

os sistemas estudados, as alteragdes morfologicas observadas com o aumento da
temperatura dependiam principalmente da razdo de viscosidade e muito pouco da

razac de elasticidade.
1.4. COMPATIBILIZACAD

1.4.1. Funcéo do compatibilizante

Compatibilizantes s8o agentes interfaciais que atuam nas blendas
imisciveis como se fossem surfactantes de alta massa molar. A maior parte dos
compatibilizantes sdo copolimeros em bloco ou de enxertia que podem ser
adicionados como um terceiro componente ou gerados in-situ [4, 8].

Uma das funcBes dos compatibilizantes & a de reduzir a tensao interfacial,
emuisificando a mistura e proporcionando uma dispers@o mais fina. Outro efeito
dos compatibilizantes € o de estabilizar a fase dispersa contra a coalescéncia.
Alem da menor tens&o interfacial, a estabilidade morfoldgica se deve 2 presenca
das moléculas dos compatibilizantes na superficie dos dominios, que serve como
uma barreira & aproximacéo de outros dominios [4].

Além disso, como os segmentos dos compatibilizantes estdo entrelagados
com as respectivas fases da bienda, a adesao interfacial aumenta. Isso permite
que a tensao sofrida pelo material seja eficientemente transferida de uma fase
para outra e, consequentemente, confere melhores propriedades mecanicas 3
blenda [10].

1.4.2. Métodos de compatibilizacaoc

1.4.2.1. Adicao de copolimeros em bloco ou de enxertia

Os primeiros estudos sobre compatibilizacdo tratam da adicdo de
copolimeros em bloco ou de enxertia contendo segmentos idénticos aos dos
homopolimeros da bienda.

A localizagio destes componentes na interface de sistemas imisciveis ests
representada esquematicamente na Figura 6. Os segmentos A e B dos
copolimeros se solubilizam e se entrelagam com os polimeros A e B,
respeciivamente [32].
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Figura 6. Conformagéo de (aj um copolimero em bioco e (b) um copoiimero de enxertiz na
interface de uma blenda imiscivel [32]

A existéncia de muitas ramificacbes em um copolimerc de enxertia pode
restringir a penetracao da cadeia principal no homopolimero correspondente, por
isso a sua eficiéncia como compatibilizante pode ser menor do que a do
copolimerc em bloco. De fato, constatou-se que em blendas de polietileno de
baixa densidade (PEBD) com poliestireno (PS), as propriedades mecénicas das
blendas compatibilizadas com o copolimero em bloco PEBD-b-PS foram
superiores as das blendas compatibilizadas com o copolimero de enxertia
PEBD-g-PS [32].

Além da estrutura adeguada, um oufro fator imporiante € a massa dos
copolimeros. Paul [5] propds que para esse tipo de sistema em que n&o existem
interagbes exotérmicas enire os componentes da blenda e ¢ compatibilizante, a
massa molar dos segmentos de um copolimero em bloco deve ser igual ou
superior a do homopolimero correspondente.

Macosko e cols. [33] avaliaram o efeito da massa molar do compatibilizante
em blendas de PMMA (Mn= 43 kg/mol} e PS (Mn=43 kg/mol) contendo 30 % em
massa de PMMA preparadas por mistura mecanica, e compatibilizadas com 5 %
em massa do copolimero em bloco PS-b-PMMA siméfrico (contendo teores iguais
de ambos os polimeros). Observou-se gue o copolimerc de menor massa molar
{Mn= 55 kg/mol) promoveu eficientemente a diminuicdo dos dominios por ser
capaz de atingir rapidamente a interface devido & sua baixa viscosidade.
Eniretanto, quando o material foi submetido a um “annealing”, houve coalescéncia
da fase dispersa. Os auiores propuseram que, por ter segmentos curios, esse
compatibilizante nao estaria suficientemente entrelagado com os homopoiimeros e

gue, portanto, ele poderia sair da interface.
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Copoiimeros de massa molar muiio alta (160 e 780 kg/mol} também se
mostraram inadeqguados, pois néo foram capazes de atingir a interface por causa
da alta viscosidade e ficaram dispersos na forma de micelas, vistas por
microscopia eletrdnica de varredura. Para esse sistema, o valor &timo de massa
molar do copolimero fol de 85 kg/mol, gue proporcionou uma boa dispersao sem
gue houvesse uma coalescéncia posterior. Ainda assim, observou-se a existéncia
de micelas, indicando que nem fodo o copolimero adicionado se difundiu para a
interface.

Ao invés de se utilizar copolimeros que tenham a mesma composigio dos
homopolimeros da blenda, o uso de copolimeros gue tenham segmentos que
sejam misciveis com uma ou ambas as fases da blenda pode promover uma
compatibilizacdo mais eficiente.

Auschra e cols. [34, 35] estudaram a compatibilizacdo de blendas de
poli{estireno-co-acriionitrila) contendo 20 % em massa de acrilonitriia (SAN20) e
PPO com o copolimero simetrico PS-b-PMMA de massa molar 78 kg/mol (SM78),
preparadas por precipitacdo de solugbes de THF em metanol. Nesse sistema, o
PS & miscivel com o PPO e o PMMA com o SAN20. Na blenda contendo 40 % de
PPQ, a adigao de 10 e 20 % em massa do copolimero propiciou a formagao de
uma fase finamente dispersa de PPO sem que houvesse coalescéncia posterior.
Apesar de ter sido usado um teor bastante alto de compatibilizante, ndo foram
observadas micelas. Um outro aspecto interessante desse trabalho é que mesmo
0 uso de um copolimero de massa molar extremamente baixa (8 kg/mol)
proporcionou uma dispersdo fina e estavel. Tal efeito foi atribuido as interagtes
entre o compatibilizante e os componentes da bienda.

Em um outro estudo, blendas de PPO com poli(hidréxi éter de bisfenol A)
(Fendxi) foram compatibilizadas com o copolimero em bloco PS-co-PMMA em um
misturador descontinuoc. O segmento de PS é miscivel com o PPC e o segmento
de PMMA & miscivel com o Fendxi. Com a adicdo de 5 % de compatibilizante,
houve a formacdo de dominios menores e mais regulares, embora o segmento de
PMMA do copolimero em bloco tivesse uma massa molar inferior a do Fendx

{(Memma/Mrenox= 0,48). Esse resuitado novamente evidencia a importancia das
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interacdes exotérmicas enire 0s homopolimeros € © compatibilizante. A adi¢ao do
compatibilizante também proporcionou melhores propriedades mecénicas a
blenda. Com 10 % de compatibilizante, o comportamento da blenda PPOFendxi
30/70 mudou de fragil para ductil. O alongamento aumentou de menos de 10 %
para mais de 80 % e a energia necessaria para fraturar o material aumentou de
3.5 x 10% J para 11,5 x 10% J [36].

Chun e Han [37] sugeriram que a existéncia de interagbes especificas entre
os homopolimercs e os segmentos de um copelimero dibloco nao & um requisito
suficiente para promover a compatibilizacao. E preciso também que a temperatura
de mistura seja maior do que a temperatura de fransigéo do estado ordenado
(Topr) do copolimero, condigdo na qual a viscosidade do copolimero diminui de 2
a 4 vezes, o que favorece a sua difusdo para a interface da bienda A Toor fol
determinada através do grafico de méadulo de armazenamento em fungdo da
temperatura e cofresponde a0 ponic em que O modulc comeca a decair. Um
copolimero dibloco, que apresenta microfases, comporta-se como um solido de
mbdulo alto até que, durante o aquecimento, & atingida uma temperatura na gual
os micro-dominios do copolimero em bloco comegam a desaparecer e ele se
comporta como um liquido de médulo baixo.

O efeito desse parametro foi avaliado em uma ampla série de misturas e foi
constatado por microscopia eletrdnica de transmiss&o que as misturas preparadas
na condicdo em que T<Topr, © copolimero dibloco usado como compatibilizante
ndo se distribuiu uniformemente sobre os dominios e que, em alguns casos,
sequer migrou para a interface e permaneceu na forma de micelas.

A obtencao de copolimeros em bioco tem um custo elevado, por isso alguns
estudos avaliaram o uso de copolimeros randbmicos, faceis de serem
sintetizados, como compatibilizantes.

Através de calculos tedricos, Lyatskaya e cols. [38] propuseram que os
copolimeros randdmicos também s&o capazes de reduzir a tensao interfacial e
que a maxima reducdo € atingida quando a composigao do copolimero €
siméirica. Para uma massa molar fixa, essa redugéo interfacial nao é téo eficiente

quanto a proporcionada por um copolimero dibloco, mas um copolimero
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randdmico com massa molar alta pode ser mais eficiente que um copolimers em
bioco com segmentos curtos.

lee e cols. -[39} investigaram o uso de um copolimero randdmico de
estirenc & metacrilato de metila (SMMA) com 70 % de estireno como
compatibilizante para blendas de PS com PMMA, preparadas em um misturador
interno. Por microscopia eletrdnica de transmissao, para a blenda PS/PMMA 70/30
contendo 10 % de compatibilizanie comprovou-se que o compatibilizante se dirigiu
para a interface entre os homopolimeros, recobrindo os dominios. O tamanho
médio dos dominios foi reduzido de 0,80 para 0,36 um em funcio da diminuicao
da tens&o interfacial proporcionada pelo copolimero. Entretanto, o compatibilizante
nao foi capaz de prevenir a coalescéncia da fase dispersa quando a mistura foi

submetida a um “annealing” a 200 °C por 60 minutos.

1.4.2.2. Adicdo de polimeros reativos

A adicgo de polimeros reativos resuita na formacao in-silu de copolimeros
em bloco ou de enxertia. Esta técnica tem certas vantagens em relacio a adicdo
de copolimeros em bloco ou de enxertia previamente preparados. Geralmente,
polimeros reativos podem ser facilmente preparados por copolimerizagdo radicalar
ou pela incorporacdo de grupos reativos em cadeias poliméricas quimicamenie
inertes atravées de processamento mecanico no estado fundido. Além disso, os
polimeros reativos geram copolimeros em bloco ou de enxertia apenas no local
em que eles s&o necessarios, ou seja, na interface de uma blenda imiscivel, e,
portanio, a probabilidade de formacadc de micelas do compatibilizante é evitada.
Por fim, a massa molar dos polimeros reativos € normalmente menor do que a de
polimeros em bloco ou de enxertia, o gue significa que eles possuem viscosidade
menor quando estido fundidos e podem se difundir mais rapidamente para a
interface. kssa caracteristica possibilita que sejam usados tempos de
processamento bastante curios [4].

Para que os polimeros reativos possam ser usados como precursores de
copolimeros em bloco ou de enxeriia, os grupos funcionais devem ter uma

reatividade adequada para que formem ligacbes covalentes através da interface
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durante o curto periodo de mistura, e essas ligagfes devem ser estaveis ¢
suficiente para resistir as condicdes de processamento subsequentes.

A Figura 7 ilustra os diferentes tipos de precursores de copolimeros em
blooo ou de enxertia gue podem ser adicionados & uma blenda imiscive!l de um
polimerc A com um polimero B, assim como o copolimero formado in-sifu.
Assume-se que os polimeros reativos podem ser os préprios componentes da
blenda contendo grupos funcionais ou entdo polimeros funcionalizados que sejam
misciveis com os homopolimeros da blenda.

A velocidade de formagéo do copolimero na interface € descrita por uma
equacdo de segunda ordem e depende da concentracdo dos grupos funcionais.
As alternativas I e Il esquematizadas na Figura 7 proporcionam uma
compatibilizacBo mais eficaz do que a alternativa | porque ambas representam
uma situacgdo envolvendo polimeros com mais grupos funcionais do que 3
representada na alternativa |, na qual apenas as exiremidades dos precursores
sao funcionalizadas.

A alternativa IV envolve polimeros que contém a maior guantidade de
grupos reativos. Porém, se essa concentragao for muito alta, pode-se formar um
polimero reficulado que além de prejudicar a processabilidade da bienda, néo
compatibiliza a mistura.
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Polimero reativo para 2 Polimerc reativoparaa  Copolimero gerado

fase A fase B in-situ
Alternativa | A, Y e YA AV A
{A)-b-(B)

Alternativa il AVAVAVLNS v v T

® g

(Bi-g-{A)

Alternativa Il W Y —

¥ oo

? T

(A)g-(B}

Alternativa IV W ¥ ¥ M
M\

(A)-g-(B)

Figura 7. Precursores de copolimeros em bloco ou de enxertia e tipo de copolimero formado
durante o processamentc reativo [4].

Na Figura 8 estdo mostrados alguns grupos reativos que podem ser usados

para gerar o compatibilizante [4].
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Figura 8. Grupos realivos gue podem ser usados na compatibilizagdo reativa [4].

Um exemplo de sistema imiscivel compatibilizado com polimeros reativos €
a mistura de poliamida-6 e ABS {uma matriz de poli(estirenc-co-acriloniirila), SAN,

com fase dispersa constituida por polibutadieno) com copolimeros randdmicos de
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estirenc e anidrido maleico (AM) contendo 25% deste dlimo (SMAZ5). O SMA é
miscivel com a fase SAN do ABS enquanio o AM pode reagir com 0s grupos
amina da poliamida-8. A adicdo de 4 % de copolimero & blenda contendo 60 % em
massa de poliamida-6 proporcionou uma dispersdo mais fina dos dominios e um
aumento da resisténcia aoc impacto de 100 J/m para 750 Jim [40]

Kudva e cols. [41] optaram por compatibilizar essa mesma blenda com
copolimeros randdmicos de metacrilatc de metila e metacrilato de glicidila
(MMA/GMA), que também t&m segmenios misciveis com o SAN e reativos com o
poliamida-86, compostos peic MMA e pelo GMA, respectivamente. Os autores
constataram gue estes pré-requisitos nao sao suficientes para promover uma boa
compatibilizacao, pois ndo houve reducdc no tamanho dos dominios nem melhora
rnas propriedades. Esses efeitos foram atribuidos & possibilidade de reacdc do
GMA com os dois grupos terminais da poliamida-6 {amina e carboxila):

Q OH
t 2N i i
R—C—0H + CH{“?Hﬂ—’ R~CO—CHzCH—R'
Rl

OH
R—NH, * {".:;iz}?H————' F%—-NH*—CHQWC{?H-—R'

Y

poliamida 8 GMA
Essas reacbes induzem a formacao de ligagdes entre os dominios da fase
composta pelo ABS ou entre as exiremidades de uma cadeia de poliamida no
mesmo dominio, como mostra a Figura 9, dificultando a dispersac das particulas.
O copolimero de estireno/anidrido maleico, utilizado no exemplo anterior, ndo
apresenta esta desvantagem porque o anidrido reage apenas com o grupo amina

da poliamida.
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Figura 9. Representacdo das possiveis reagles entre o poliamida-8 e o copolimere GMA/MMA
durante © processamenio realivo mecénico no estado fundido da bienda poliamida-
S/ABSHKGMAMNA] [41].

Oshinski e cols. [42] estudaram a fenacificacdo do poliamida-8 com
copolimero tribloco do tipe estireno-{etilenc-co-butileno)-estireno (SEBS) e com a
versao funcionalizada com anidridc maleico (SEBS-g-AM). Para a blenda
contendo 20 % de borracha, foi avaliado por microscopia eletronica de
transmissdc que o tamanho médio dos dominios diminuiu de 5 pm para 0,05 um
quando foi usado o polimero funcionalizado. Entretanto, os autores concluiram
que o SEBS-g-AM puro ndo € um bom modificador de impacto por produzir
particulas pequenas demais para propiciar a tenacificacao, e que valores maiores
de resisténcia ao impacto foram obtidos quando parte do SEBS-g-AM foi
substifuido pelc SEBS puro, pois assim foram obtidos dominios de tamanhos
maiores.

A cinética de reacdo do grupo funcional é particularmente importante em
blendas preparadas por mistura mecanica, na qual os polimeros permanecem por
um curto periodo dentro do equipamento de mistura, como foi evidenciado por Lu
e cols. [43]. Nesse trabalho foram preparadas blendas de poliamida-6 com um
modificador de impacto do tipo “core-shell”, constituido por um nucleo de borracha
envolvido por uma camada de PMMA. Foram utilizados dois compatibilizantes
para esse sistema: um copolimero de estireno-acido acrilico (SAA8, com 8 % em

massa de AA) e oufro de estireno-anidride maleico (SMAS8, com 8 % em massa de
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AMj, pois ambos s&o misciveis com o PMMA do modificador de impacto e reagem
com a poliamida-6. O &cido acrilico do SAAS8 reage lentamente com o grupo amina
do poliamida-6, formando amida e liberando agua. O anidrido maleico do SMAS,
DOr sua vez, reage rapidamente com a amina afravés de um mecanismo similar 3
acilacao de aminas por haletos de acila. Foi observado que o copolimero contendo
anidrido maleico propiciou uma dispersdo maior do modificador de impacto e
melhores propriedades mecanicas. Esta maior reatividade do SMAS nao pode ser
atribuida a efeitos difusionais, pois 0 SMAS8 & mais viscoso do que o SAAS, e,
portanto, tende a se difundir para a interface mais lentamente do que o SAAS.
Algumas blendas compatibilizadas através de processamento reativo ja sao
comercialmente produzidas. Por exemplo, o Triax® da Monsanto & uma blenda de
poliamida-6 com ABS provavelmente compatibilizada com o terpolimero estireno-
acrilonitrila-anidrido maleico (SAN-AM), que é produzido em escala comercial com
o nome de Cadon®. Na blenda de PP/poliamida da DSM (Akuloy®), o PP-g-AM é
usado como compatibilizante reativo. O poliamida super-rigida da DuPont, Zytel
ST®, tem como modificador de impacio o elastémero etilenc-propileno-dienc

(EPDM) com anidrido maleico enxertado [4].

1.4.2.3. ReacgOes de troca entre os homopolimeros

Quando dois ou mais polimeros obtidos por policondensagdo sao
misturados no estado fundido, podem ocorrer reacgbes cujas extensdes dependem
do tipo de polimero, natureza e concentragdo dos grupos reativos (que podem
estar distribuidos na cadeia principal ou nas exiremidades), temperatura de
mistura, teor de umidade, fempo de residéncia e presenca de um catalisador. A
Tabela | mostra as reagdes de troca que podem ocorrer durante a mistura de dois
poliésteres (PEs), duas poliamidas (PA) e entre um poliéster e uma poliamida
(PEs + PA). Na Tabela |, a ligacao -O-CO- serve tanto para um éster quanto para
um carbonato (-G-CO-0-) [4].

24



1. Itrodugdo

Tabela §. Reacdes que podem ocomer entre polimeros obtidos por condensacdo [4].

PEs + PES
Ajcodlise P-0-C0-Ps + HO-Pa == P.OH + P,-0-CO-P,
Acidolise P-0-CO-P; + HOOC-P3; % P-0-CO-P;y + HOOC-P;
Transesterificacdo  P1-0-C0O-P; + P3-CO-0-Py = P;-0-CO-P3 +P>-CO-0-Py
P4+ PA
Amindlise P-NH-CO-P; + HN-P3 =% P,-NH; + P3-NH-CO-P;
Aciddlise PL-NH-CO-P, + HCDO-P; =% P-NHx-CO-P5 + HCOO-P;
Transamidagio P-NH-CO-P; + P3-CO-NH-P; =% P-NH-CO-P; + Po-CO-NH-P,
PEs+ PA
Amindiise P-0-C0-Pgy + H2N~?3m PO+ ?3~NH"CQ-P2
Acidblise P.-0-CO-B, + HOOC-P; +—2 F-0-CO-P5 + HOOC-P;
Alcodlise P-NH-CO-P; + HO-P3 =% P-NH; + P3-0-C0-P»
Aciddlise Py-NH-CO-P; + HOOC-P3 =% P4-NH-CO-Ps + HOOC-P:
Ester-Amida P.-NH-CO-Ps + P3-00-0-Ps T2 P-NH-CO-P3 + P-LCO-0-Py

A blenda de policarbonato com poli{tereftalato de butileno} (PBT), produzida em
escala comercial sob o nome de Xenoy® (General Eletric), Makroblend® (Bayer) e
Uktrablend® (BASF), & um exemplo em gue esse tipo de compatibilizacdo esta presents.
A transesterificagdo que ocomre entre estes polimeros leva & formag8o de um copolimero
em bloco que promove 2 compatibilizacBo da blenda. Esta reacBo pode ser calalisada
pelos residuos de titanio presentes no PBT [32].

1.4.2.4. Adigdo de substancias de baixa massa molar
A formag&o do copolimero em bioco ou de enxertia, nesse méiodo, pode ser

proporcionada pela adiggo das seguintes substancias:

(1) Um perdxido, que ativa poliolefinas inertes ¢ leva & formacdo de copolimeros

VAV A WA ROGR
— ]
——— AT

A blenda PE/PP pode ser compatibilizada pela adicdo de perdxidos. O

ramificados:

radical perdxi abstrai um hidrogénio das policlefinas e os macreradicais de PP e
PE formados se combinam e formam um copolimero PE-PP ramificado, que pode
atuar como compatibilizante. Colateraimente, além da formacédo do
compatibilizante, pode ocorrer a reticulagao do PE e/ou a degradac&o por cis&o de
cadeias do PP. Esses fendmenos afetam a viscosidade dos polimeros e,
consequentemente, a morfologia da blenda [4].

Embora esse métede de compatibilizagdc seja simples, a falta de

seletividade quimica & um problema. A competicdo entre as reacfes de formacgéo
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do compatibilizante, reticulac@o e cisfo de cadeias torna muito dificil controlar as
propriedades da bienda. Aplicagbes industriais desse método de compatibilizacao
ainda ndo s&o conhecidas, mas acredita-se que ele possa vir a ser usado para
melhorar as propriedades mecanicas de misturas de polimeros destinados 2
reciclagem. Com a  adiggo de 1 % de perdxidc & mistura
PEBD/PEAD/PVC/PS/HIPS/PP/PET 45/15/15/7 5/7,5/5/5, a resisténcia ac impacto
aumentou de 133 para 485 J/im, a resisténcia & tra¢do na ruptura aumentou de
10,2 para 16,9 MPa e o alongamento aumentou de 3,9 para 6,8 % 41

{2} Substancias bifuncionais que levam & formagao de copolimeros em bloco.

YA YA YA VY |

z
y T R A

Exemplos desses aditivos s@io os bisepéxidos, como os bisfenol glicidil
eteres e diepdxidos cicloalifaticos, que podem ser usados para compatibilizar
blendas de policondensados como a de PC com poliamida. Os grupos epdxido
podem reagir com as extremidades destes polimeros, levando 2 formacac do
copolimero em bloco PC-b-poliamida na interface {41

1.4.2.5. Degradagio mecanica

Durante o processamentc no estado fundido pode ocorrer a degradacéo
mecanica dos polimeros por cisdo de cadeias, formando cadeias menores com
sitios radicalares nas extremidades. Além disso, podem ser formados
macroradicais em altas temperaturas de processamento efou na presenca de
oxigénio devido a degradacéo térmica efou oxidativa. Os varios radicais
polimericos podem se combinar bem como se adicionar a ligactes insaturadas, se
elas estiverem presentes, levando & formacdc de copolimeros em bloco ou de
enxertia [2, 4].

Além da formacédo do compatibilizante, a existéncia de reacbes competitivas
de ciséo de cadeias e de reticulacéo torna limitada a aplicagao desse método [4].
1.4.2.8. Reticulacdo dos componentes da blenda
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Biendas de PE e PP podem ser compatibilizadas através da reficulacéo por
irradiacdo, que & um processo radicalar que resulta em uma estrutura similar
aquela criada por reticulacdc quimica ou vuicanizagdo. O objetivo desse processo
& primeiramente o de gerar um copolimerc de enxertia que alue como
compatibilizante e proporcione uma dispersdo mais fina. A conlinuidade da
reticulacao estabiliza o sistemna [2].

A vulcanizacdo dinamica, que consiste na reliculacdo seletiva de uma das
fases, & bastanie utilizada, inclusive na producdo de blendas comerciais de
PP/EPDM pela AES (Santoprene®), DSM (Sarlink® 3000 e 4000) & Mitsui
(Milastomer®), enfre outras empresas [4].

Esse metodo é frequentemente aplicado na compatibilizacado de blendas
constituidas por uma proporgdo maior de um elastdmero com um termoplastico
semicristalino. Desde que seja usado um excesso de borracha e a viscosidade
entre as fases ndo seja muito diferente na condicdo de processamento, forma-se
uma morfologia de fase dispersa esférica do termoplastico na matriz do
elastdmero, como mosira a Figura 8. Apds a adi¢do do agenie reticulante, a
viscosidade do elastdmero aumenta e o sistema tende a inversdo de fases. O alto
grau de reticulacdo da borracha inibe o processo de quebra das fibras da fase
dispersa em particulas menores, assim como a coalescéncia dos dominios. Como
resultado, a dispersdo € bastante irregular (Figura 10). As finas camadas de
termoplastico ao redor das particulas reticuladas de borracha tém baixa

elasticidade e atuam como um adesivo para os dominios [4].

termapiastico elastémero

é}/éﬁ vy
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vulcanizagdo dindmica
inversio de fases
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Figura 10. Morfoiogia de uma blenda de efastomero/ftermoplastico antes e depois da vulcanizagdo
dinamica [4].
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Esses sistemnas termoplasticos/borrachas dinamicamente vulcanizados s&o
melthores do que borrachas termofixas estaticamente vulcanizadas no que se
refere a processabilidade e a reciclagem [4].

1.4.2.7. Outros métodos de compatibilizacio

Alguns dos ouiros métodos de compatibilizacgo que também podem ser
usados incluem a modificacdo dos homopolimeros pela incorporacgéc de grupos
que formem interagbes especificas (ligagbes de hidrogénio, complexos de
transferéncia de carga, ligagdes idnicas, etc.), adico de um co-solvente e adicéo
de cargas [2, 4].

1.5. TENACIFICACAO DE POLIMEROS

E possivel tenacificar um polimero, ou seja, aumentar a sua resisténcia a
fratura adicionandc peguenas quantidades de elastdmeros. Para tanto,
necessariamente a borracha deverd estar dispersa na forma de dominios na
matriz [44].

Se por um lado a tenacificacdo é capaz de transformar um polimero fragil
em ductil (capaz de escoar), por outro lado geralmente ha redugdo do modulo de
elasticidade e da tensac de ruptura.

1.5.1. Mecanismos de tenacificacio

Os mecanismos de deformacio que proporcionam a tenacificacao de polimeros
contendo elastdmeros sdc {rés: fibrilagdo (“crazing”), escoamento por
cisalhamento (“shear yielding”) e cavitacdo |45, 46].

1.5.1.1. Caracteristicas do mecanismo de fibrilagdo {“crazing”)

C processo de deformagéo e fratura através deste mecanismo para
polimeros tenacificados com borracha é composto por trés estagios (Figura 11)
{461

ESTAGIO 1 (iniciacdo das fibrilas): Cada particula de borracha concentra a tensao

da matriz que a envolve em uma area cujo tamanho depende do didmetro da
particula. A concentracdo de tensdo mais alta ocorre nas zonas equatoriais das

28



1. Iniroducdo

particulas. Devido a essa concentracéo localizada, as fibrilas se iniciam nessas
zonas e se propagam perpendicularmente & dirego da tensao. Essa iniciacédo de
fibrilas isoladas ao redor das particulas & o mecanismo inicial. A cavitagdo das
particulas aumenta a concentragdo de fensdo e facilita a deformacao das

particulas, mas néo & um pré-requisito para que ocorra a iniciagdo das fibrilas.

ESTAGIO 2 (efeito_de superposicdo): Para um feor de elastdmero maior que

15 % am volume, ha sobreposicac dos campos de tensdo entre particulas vizinhas

ievando a formacao de bandas de fibrilas.

ESTAGIO 3 (propagacdo da frinca): As particulas de elastomero impedem a

propagacgdo das trincas que se formam dentro das fibrilas, retardando a fratura

completa do material.

ESTAGIO3 7y

Figura 11. Os irés estégios do mecanismo de fibrilagdo. Agqui, o, é a tensdc aplicada & ox € a
conceniragdo de tensdo jocal [46].
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1.5.1.2. Caracteristicas do mecanismo de escoamento por cisalhamento
(“shear vielding”)
Esse mecanismo de deformagido em polimeros tenacificados com borracha
também pode ser decomposto em trés estégios (Figura 12) [46]:

ESTAGIO 1: A tensdo externa aplicada o, é concentrada entre as particulas na
forma da tens@o elastica ox. Nas regides em que a tensfo de cisalhamento é
maxima, formam-se bandas de cisalhamento entre as particulas em angulos de

45° em relacdo 3 tensio aplicada.

ESTAGIO 2 (formacdo de vazios). A concentracdo de tensdc aumenta nas
particulas e surgem microvazios dentro delas, ou seja, elas cavitam. O resultado &
uma maior tensao de concentracao local entre os dominios.

ESTAGIO 3 (deformacado por cisalhamento induzido): Processos de cisathamento
séo iniciados nas regides de matriz que ligam umas particula as outras por causa
da alta tens@o local. Essa deformacso plastica ocorre simultaneamente em toda
as areas compostas pela matriz e, por isso, essa 4 a etapa em que ha a maior
absorgo de energia. Como no sistema caracterizade pela deformacgdo por
fibrilagéo, a propagacdo de uma trinca também ¢ afetada através das seguintes
maneiras:

1. Com o aumento do estiramento da matriz, os microvazios nas particulas s&o
alongados e ha uma ligeira redugao dos niveis de tensdc. A maior rigidez da
matriz  plasticamente deformada previne extensos alongamentos e
alargamentos dos microvazios. A formagdo de trincas com um comprimento
critico e a sua propagacao &, portanto, evitada.

2, As ftrincas gue eniram nos microvazios deformados sio impedidas de se
propagar.
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ESTAGIO3

Figura 12. Os trés estagios do mecanismo de deformagdo de escoamento por cisalhamento. Aqui,
o, & a tenséo aplicada e oy é a conceniracéo de fensfo jocal [46].

Em geral estes mecanismo atuam em conjunto, pois a tensdo nas particulas
pode iniciar tanto um quanto outro. O escoamento por cisalhamento ndc &
simplesmente um mecanismo de deformacgdo adicional, mas uma parte gue
completa o mecanismo de tenacificagio. A orientagdo molecular nas zonas de
cisathamento é aproximadamente paralela & tensdo aplicada e, portanto, normal
ao plano de formagao das fibrilas. Como tanto a iniciagio quanto a propagacao
das fibrilas sdo inibidas pela orientacio nessa direcdo, as bandas de cisalhamento
iém o efeito de limitar o crescimento das fibrilas. A medida que o nimero de
bandas de cisathamento aumenta, o comprimento das fibrilas recém formadas
diminui [44].

A contribuicdc de cada mecanismo na tenacificacdc pode ser
quantitativamente determinada através de medidas de deformagdo volumetricas.
O principic do método é simples: a fibrilagdo produz um grande aumentio de
volume gue pode ser medido, enquanto o escoamento por cisalhamenio ocorre
praticamente 2 volume constante. Graficos de variagdo de volume em um
determinado tempo pela correspondente deformacio longitudinal permitem que a

extensdo de cada mecanismo seja calculada. Se a inclinagao do grafico for nula, a
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deformagac deve-se totalmente ao escoamento por cisalhamento; se a inclinagéo
for de 45° o mecanismo de deformacéo é o de fibrilagdo [44].

1.5.4.3. Caractleristicas do mecanismo de cavitacio

A cavitagao isoladamente ndo tenacifica um polimero, mas é considerada
como sendo um mecanismo auxiliar de absorc8c de energia. A cavitagdo é
necessaria para o0 mecanismo de deformaglo de escoamento por cisalhamento,
mas ndo para a fibrilacao (46}

A cavitagBo alivia o estado de tensdo friaxial entre as particulas e o
transforma em um estado de tensd@o uniaxial, gue por sua vez & aliviado através
da deformagao plastica da matriz. Uma resina ep6xi altamente reticulada nao pode
ser tenacificada pela incorporagdo de elastdbmeros, pois mesmo gue haja
cavitagio das particulas, a matriz ndo pode sofrer deformacao plastica por causa
da estrutura rigida [46-48].

1.5.2. Relacdo estrutura-propriedade
As propriedades mecanicas dos polimeros tenacificados sac governadas
por fatores como o tamanho de particulas, a distancia entre elas, a ades3o

interfacial e as caracteristicas dos polimeros.

1.5.2.1. Tamanho de particulas

Se o principal mecanismo de tenacificacdo for o de fibrilagdo, o didgmetro
das particulas tem uma importancia fundamental. As particulas atuam como
conceniradoras de tenséo e sdo responsaveis por iniciar as fibrilas [46].

Particulas muito pequenas ndio sdo capazes de originar fibrilas que tenham
0 tamanho minimo necessaric para propiciar uma boa absorgdo da tensao
aplicada ao material. Particulas muito grandes, por oufro lado, significa que elas
estao muito distantes umas das ouiras para impedir a propagacao de trincas [44,
481

O didmetro critico varia em funcdo dos polimeros. Quanto maior a

ductilidade da matriz, menor o tamanho critico dos dominios [44].
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Em polimeros ddcteis, o crescimento das fibrilas é limitado pelas bandas de
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cisalhamento, como foi discutido no item 1.5.1.3. Particulas muito pequenas nac
s&o capazes de controlar a fibrilagao diretamente, mas s8o grandes o suficiente
para controlé-la indiretamente pela iniciac@o de bandas de cisalhamento. Este
mecanismo compensa a baixa formacdo de fibrilas e ac mesmo tempo previne
que fibrilas grandes se propaguem [44],

Além do diametro médio dos dominios, também é preciso considerar a
distribuicdo de tamanho dos dominios. Alguns polimeros ABS comerciais sao
produzidos com uma distribuiggo binodal de tamanho de dominios e ha evidéncias
de que esse tipo de disiribuicdo produz um material mais tenaz do gque a
distribuicdo normal. Os dominios grandes cooperam com as particulas pequenas
iniciando as fibrilas e awdliando a impedir a propagacio de trincas [44].

$.5.2.2. Adesio interfacial

A adesdo interfacial tem um papel fundamental por permitir que haja uma
transferéncia de tensoes eficiente entre a matriz e a fase dispersa.

Liu e cols. [49] avaliaram separadamente a importancia da ades&o
interfacial e do tamanho das pariiculas sobre a resisténcia ao impacto da blenda
de poliestireno (PS) e borracha de butadieno-acrilonitrila (NBR). Blendas com
varios graus de ades3o interfacial foram obtidas pela adicdo de quantidades
variadas do copolimero de estireno-vinil oxazolina & mistura. A adesao interfacial
deve-se a formacdo do compatibilizante PS-NBR na interface propiciada peta

reacdo entre a oxazolina do PS e o acido carboxilico da NBR. Foi constatado que

para particulas de didmetros iguais, a energia de impacto nas misturas reativas
era maior do que nas nao-reativas, mostrando que a adesao interfacial tem um
papel mais importante do que o tamanho dos dominios apenas. Foi observado

também que o tamanho &timo de particuia € influenciado pela ades&o interfacial.

4.5.2.3. Caracteristicas dos polimeros
Para a tenacificacdo é preciso considerar as caracteristicas intrinsecas da
matriz e da fase dispersa. A matriz pode ser ductil, como o policarbonato, a

poliamida e o poli(cloreto de vinilia), que se deformam por escoamento por
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cisathamento, ou fragil, como o poliestirenc e o poli{lmetacrilato de metila), que se
deformam por fibrilacao [44].

As caracteristicas da borracha utilizada também devemn ser consideradas.
Burgisi e cois. [47] estudaram a tenacificacio de biendas de poliamida 6 com
varios elastdmeros funcionalizados com anidrido maileico: terpolimero de efilenc-
propileno-dieno (EPDM-AM), polietileno de ulira baixa densidade (ULDPE-AM),
estirenc-butadieno-etileno-estirens  (SEBS-AM) e etileno-propileno  (EPR-AM).
Para uma concentrac@o de 25 % em massa do elastdmero, os maiores valores de
resisténcia ao impacto foram obtidos com o EPDM-AM e os menores, com o
ULDPE-AM. Este resultado foi atribuido ac fato de que a poliamida 6 modificada
com o EPDM-AM apresentam uma fragio menor de particulas cavitadas, ou seia,
as particulas deste elastdmero tém uma malor resisténcia & cavitacdo. Pearson e
cols. [50] propuseram que uma maior resisténcia 2 cavitag@o pode promover um
aumento na resisténcia ao impacto. Nessa situacio, guando a cavitacio acontece,
resuita em uma grande energia eldstica que é capaz de promover um crescimento
mais rapido de bandas de cisalhamento e, consequentemente, extensas zonas de

deformacéo plastica sao formadas e a tenacidade aumenta.

1.5.2.4. Distancia inter-particulas

Se o efeito de tenacificagio for baseado principalmente no mecanismo de
deformacado por escoamento por cisathamento, a distancia inter-particulas é
relevante. Quando as particulas cavitam, ha mudanca do estado de tensao triaxial
para o uniaxial. A deformacéo plastica da matriz s6 & possivel se a distdncia entre
as particulas cavitadas for suficientemente pequena [46).

Considerando um arranjo cibico de particulas idénticas, a distancia entre a
superficie de uma particula e outra {A) esta relacionada com o diametro das
particulas (D) e a fracdo volumétrica da fase dispersa pela seguinte equacso [46];

Az(sfﬁj —1JD (5)

Alguns autores [48, 51] observaram que houve decréscimo da temperatura

de ftransicao fragil/dictii com a diminuicdo da distdncia inter-particulas. Em
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biendas de pcliamida com borracha de EPDM, Wu [51] observou que com o
decréscimo da distancia inter-particulas de 0,3 um para 0,1 um, a temperatura de
fransicio fragil/dictit mudou da temperatura ambiente para -30 °C. Este autor
também propds gue & itenacificacdo nic depende do didmelro nem do tipo de
modificador para uma mesma disténcia inter-particulas. Baghen e cols. [48],
entretanto, estudaram a tenacificagado da resina epdxi diglicidil éter bisfenol A
(DGEBA) com varios elastdmeros e observaram gue 2 transico fragidactil ndo
ocorre & uma distdncia inter-particula especifica, mas que ela varia com ©
tamanho da particula. Esse resultado foi atribuido ao fato de que o tamanho das

particulas afeta o escoamento da mairiz.

A seguir serdo introduzidas as caracleristicas dos polimeros que constituem
o sistemas analisado neste trabalho, que s3o o polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) e o poii{metacrilato de metila) (PMMA)

1.6. POLIETILENO LINEAR DE BAIXA DENSIDADE (PELBD}

O poiietileno linear de baixa densidade (PELBD) € composto por uma
cadeia de polietiieno contendo ramificagbes curias e €& obfido através da
copolimerizacio do etileno com a-olefinas como 1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno.
Para materiais com indice de fluidez baixo, guantc maior o comonémerc, maior a
resisténcia mecanica. Sugere-se que comondmeros maiores inibam o
empacotamento da cadeia de polietileno, restringindo o crescimento das lamelas
de um cristal. O efeito desse impedimenio € o de aumentar ¢ nimero de cadeias
longas de polimeros que ligam os cristalitos isolados, elevando a coesdo do
material e resultando num material mais resistente. Apesar dessa vantagem,
comondmeros maiores {&m um custo mais elevado, por isso a escoltha do tipo de
ramificacéo deve levar em consideracao a aplicacdo destinada ac material [52,
531

A producgédo do PELBD foi a que mais cresceu na Ultima década, chegando
a 12 %, tendo superado a do polietileno de baixa densidade em 1985 e com
tendéncia de superar a do polietileno de alta densidade devida as suas excelentes

propriedades térmicas e mecanicas [54].
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O PELBD foi originaimente sintetizade com catslisadores heterogéneos
Ziegler-Natta que contém multiplos sitios ativos. A partir desse processo, obtém-se
um polimero com larga distribuicao de massa molar & cujas ramificacses curtas
formadas pelo comondmero tendem a se concentrar nas fracdes de menor massa
molar, como mostra a Figura 11 [55, 56]. Na década de 80 comecaram a ser
usados catalisadores metalocénicos, contendo apenas um tipo de sitio ativo, para
a produgdo de potiolefinas. O PELBD obtido a partir deste mélodo possui uma
microestruiura mais regular caracterizada por uma alta massa molar, baixa
distribuicdo de massa molar e ramificacbes uniformemente distribuidas nas

cadeias de diferentes comprimentos, como mostra a Figura 13 [57-60].

Ry
%

(@) (b}
Figura 13. Estruturas do polietileno linear de baixa densidade obfido com (a) catalisador Ziegler-
Natta e (b} catalisador metalocénico [60].

O PELBD metalocénico se destaca do PELBD convencional por apresentar
alta rigidez mecénica, resisténcia ao calor e & penetragdo, baixa opacidade, alto
brilho e por ser insipide e inodoro devido ac baixo teor de oligbmeros. Esse
material & particularmente empregado na fabricagio de filmes de alta resisténcia
para embalagens de mercadorias pesadas, alimentos e também em embalagens
especiais como filmes estirados. Uma vantagem adicional estd na possibilidade de
reduzir a espessura do filme, permitindo a economia de resina 531

Se por um lado a alta massa molar e a estreita polidispersidade do PELBD
metalocénico propiciam excelentes propriedades mecanicas, por outro a auséncia
de cadeias curtas acentua ainda mais a principal desvantagem do PELBD em
relacdo aos outros polietilenos, que é s baixa processabilidade. Na faixa de
cisalhamento relevante para o processo de transformacao por extrusdo, o PELRD
apresenta uma alla viscosidade gue leva a um aumento pos niveis de pressao,
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bem como elevac8c nas cargas dos motores, requerendo gque a resina seja
aquecida a temperaturas mais altas. Também na producac de filmes tubulares e
na moidagem por sopro, a resina fundida apresenta uma baixa resisténcia gue
leva a uma insuficiente estabilidade da pré-forma que estad sendo soprada ou do
fiime tubular que estd sendo extrudado (531

Para meihorar as caracteristicas de transformacdo e manter as boas
propriedades mecanicas, fol desenvolvide pela Dow Chemical um PELBD
metalocénico contendo ramificacdes longas na cadeia principal, além das
ramificacbes curtas provenientes do comondmero. Para tanto, foram usados
catalisadores de sitio Onico que, além de inserir as o-clefinas, permitem que
polimeres com terminacbes clefinicas sofram copolimerizacéo e, dessa forma,
sejam inseridos como cadeias laterais [53, 61].

investimentos para melhorar a processabilidade do PELBD afravés da
obtencéo de polimeros com distribuicdo binodal pelo uso combinado de ambos os
tipos de catalisadores também tém sido feitos. Desse modo, a fragio de baixa
massa molar pode favorecer o processamento e a fragidc de massa molar mais
alta mantém as boas propriedades mecanicas [62] Na prética, uma solucio
bastante empregada é a adicac de pequenas quantidades de poliolefinas como ¢
PEBD [53, 63, 64]. |

A mistura do PELBD com outros polimeros para o desenvolvimento de
novos materiais tem sido bastante pesquisada.

Blendas de PP com fase dispersa de PELBD apresentam uma baixa tenséo
imerfacial que propiciam uma disperséo eficiente do PELBD. O PELBD possui
uma boa resisténcia ao impacio em baixas temperaturas, ac contrario do PP, e,
portanto, pode ser usado para tenacificar o PP para aplicacbes nessa condicio
[65-67].

Rana e cols. [68] avaliaram por analises térmicas & mecanicas a
compatibilidade de blendas de PELBD, sintetizado com catalisador metalocénico e
contendo 24 % em massa de 1-octeno, com polietileno de alta densidade (PEAD),
polipropileno (PP), poli(propileno-co-etileno) (CoPP) e poli{propileno-co-etileno-co-

i-buteno) (TerPP). Por calorimetria diferencial de varredura, foi observado que
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todas as blendas eram imisciveis. A blenda PELBD/PEAD, entretanto, apresentou
uma ligeira depresséc do ponto de fusdo, indicando a existéncia de interacdes
entre estes polimeros. A andlise dindmico mecanica evidenciou adicionalmente
gque nessa mistura a relaxacdo B do PELBD, atribuida ac movimento dos
seguimenios de comondmero 1-octeno, foi desiocada para uma temperatura
maior. Estes resultados foram atribuidos ao fato de que o PEAD pode se
sotubilizar mais faciimente no PELBD porque ambos os polimeros sSo compostos
pelas mesmas unidades estruturais (etileno), enquanto que os outros polimeros
sao compostos principalmente por unidades propilénicas. A blenda PELBD/PEAD
40:60 foi a que apresentou maior resisténcia ao impacto, embora o PEAD
individuaimente tenha uma resisténcia ao impacto menor do que o PP, 0 CoPP e o
TerPP, indicando que o entrelagamento do PELBD com o PEAD propiciou um
aumento da adesao interfacial nesse sisiema em relacdo aos demais.

Qing-Ye e cols. [69] estudaram a compatibilizacdc da blenda PVC/PELBD
com o copolimero em bloco de polibutadieno hidrogenado e poli{metacrilato de
metila) (HPBD-b-PMMA). Foi observado que com a adicdo de 3 % de
compatibilizante & blenda contendo 10 % de PELBD a resisténcia ac impacto
aumentou de 6 para 26 kJ/m’ e que houve reducao do tamanho da fase dispersa,
evidenciando que o copolimero promoveu a reducdo da tensio interfacial e o
aumento da ades&o interfacial. A compatibilizagdo foi atribuida & interacao entre
os segmentos do PMMA do copolimero com a fase de PVC pela formacéo de
ligagGes de hidrogénio e a solubilizagao e entrelagamento do segmento de HPBD
de copolimero com o PELBD.

Zhao e cols. [70] estudaram a compatibilizacido de blendas de
PELBD/PMMA e PELBD/P(MMA-co-4VP) (poli{metacrifatc de metila-co-4-
vinilpiridina)) com o copolimero poli(etileno-co-acide metacrilico) (EMAA). Foram
preparadas blendas contendo 75 % de PELBD e teores de EMAA variando de 0 &
30 % em massa. Na bienda PELBD/P(MMA-co-4VP), a adicio de 10 % de EMAA
proporcionou o aumento da resisténcia & tragio na ruptura de 9 para 24 MPa, bemn
como a redugdc do tamanho dos dominios. Esse resultade foi atribuido 23

solubilizaco dos segmentos etilénicos do EMAA na fase de PELBD da blenda e
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aos efeitos conjuntos de formacdo de ligagbes de hidrogénio e reagdo de
iransferéncia de proton enfre o acidc carboxilico do EMAA e a piridina,
constatadas por andlise na regifo do infravermelho (IVFT) e por espectroscopia
fotoeletronica (XPS). Na blenda PELBD/PMMA, 2 adigdo do compatibilizante nao

propiciou melhores propriedades mecanicas.

1.7. POLIMETACRILATO DE METILA) (PMMA)
O poli{metacrilato de metila) (PMMA) foi descoberio na década de 20 pela

empresa Rohm and Haas e comecgou a ser produzido comercialmente a partir da
década de 30. Este polimerc amorfo & transparente como o vidro e muito mais
resistente ao impacto; além disso, pode ser produzido em varias cores e
faciimente moldado. O PMMA & usado para a confecggo de pecas em diversos
setores, como o de dtica (tampas de eguipamentos de som e lenies), o automotivo
{(faréis, painel indicador, protefor de tacbmeiro e ftridngulos), ¢ de saude
(embalagens de comprimidos, sondas, incubadoras e materiais esterilizaveis) e
muitos outros. Ele tem a grande vantagem de ser um dos poucos polimeros que
pode ser totalmente despolimerizado simplesmente pelo aquecimento, o gue é
uma caracteristica interessante do ponto de vista da reciclagem [71-73].

O PMMA sofre fratura através do mecanismo de fibrilacdo e tem um
comportamento fragil; possui um alto médulo de Young, baixo alongamenio na
ruptura e baixa resisténcia ac impacto, pois a energia requerida para que ocofra a
iniciacao e a propagacéo de trincas & baixa [71-73].

Um modificador de impacto bastante utilizado para o PMMA & composto por
polimeros com estrufura “core-shell”, em geral contendo um nucleo de
polibutadieno reticulado e uma camada externa de PMMA que se entrelaca com a
matriz e serve para aumentar a adesao interfacial entre as fases. Este fipo de
modificador de impacto tem a vantagem de ter um indice de refracdo semelhante
ao do PMMA, por isso o material nao perde a transparéncia [74-78].

Cho e cols. [74] estudaram o efeito da adesao interfacial e do tamanho da
particula de borracha na tenacificacdo do PMMA. Para tanto, foi usado 10 % de

dois tipos de particulas, sendoc um do tipo “core’, compostoc apenas por
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poli{(acrilato de butila) reticulado (PBA) e outro do tipo “core-shell”, composto por
um ndcieo de PBA recoberic por uma camada de PMMA. Os valores de
resisténcia a fratura K obtidos por ensaios de flexdo em trés pontos 2
temperatura ambiente e sob baixa taxa de deformacio foram semelhantes para os
dois tipos de particulas, independentemente do tamanho das mesmas. Reduzindo
a temperatura do ensaio para -10 °C, enfretanto, a blenda contendo o polimerc
“core-shell” apresentou uma resisténcia a fratura mais elevada. O mesmo foi
observado no ensaio de impacto, em que a taxa de deformacgao é mais alia, e o
tamanho de particula “core-shell” que proporcionou a maior tenacificacéo foi de
230 nm. A partir desses resultados os autores sugeriram o papel da ades&o
interfacial para esses sistemas depende das condigdes de realizacio dos ensaios.
A temperatura ambiente, as interacdes de van der Waals da blenda PMMA/ core”
sfo suficientes para propiciar a tenacificacdo & temperatura ambiente, mas em
baixas temperaturas ou altas taxas de velocidade de deformacdo, uma boa
adesao enire a matriz e os dominios é fundamental e, portantc, o polimero “core-
shell” &€ mais eficiente.
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2. OBJETIVOS

O obietivo desse trabalhe foi o preparo de blendas de poli{metacrilato de
metila), PMMA, e polistilenc linear de baixa densidade, PELBD, com diferentes
microestruturas, e a determinacdo de suas propriedades mecénicas ou
morfoldgicas em funcdo da composicdo e condicbes de processamenio, bem

comoe o estudo comparativo de diferentes rotas de compatibilizacio.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS

As caracteristicas dos polimeros utilizados estdo mostradas na Tabels 11,

PELBD
Polimeros PMMA DOWLEX  ELITE 5400 PL 1880 , ;;iim-@m iiﬁgm
{Oroglas V811 2045 ; s> S Massa 7 8N
e (Adinity) deGMAD  massa de AME
Codigo PMMA DOW EL PL FPMGMA PEAM
Origem Fohm and Dow Dow Chemical Dow Chemical  Sintese radicafar Dow Chemical
Haas Chemical
Catalisador — Ziggler-Natla  Ziegler-Natta/  Metaloceno — —
metalocenc
Grau de _— 58 51 38 —_ o
cristafinidade
{%)

Mn (g/mol¥? 40000 34000 3700C 49000 36000 13000
Mwidni# 18 7 ] 4 2 5
Teorde

comondmero — 12 13 34 — -
(CHA/1000C)®
{ndice de fiuidez 5218 1 17 4 _ .
{g/10min)
Tq [°C)® 102
Tm {C)e 116; 125 110, 125 100 125
{1]  Teor de GMA deferminado por fitulegge de acordo com a ref [ (8)  Determinado de acardo com a norma ASTM D1238-844
(2} Teor de AM determinado por titutagdo de acord com a ref i (7} Fomecdo pelo fabricante
(3} Delerminado por DSC §il {8)  Determinado por DMA
{4 Delerminado por GEC [ii] () Determinada por DSC

{5)  Determinadc por BC-RMN [

3.1.1. SINTESEE CARACTERIZACAO DO COPOLIMERO PMMA-GMA

3.1.1.1. Sintese do copolimero PMMA-GMA

O copolimero PMMA-GMA foi sintetizado através de polimerizacdo radicalar
em solucdo. Para tanto, os mondmeros metacrilato de metila (MMA-Hoescht) e
metacrilato de glicidila (GMA-Aldrich), foram previamente purificados pela lavagem
com NaQH 5%, para que fosse retirado o inibidor da polimerizacdo, seguida de
lavagem com agua destilada até pH neufro. Os mondmeros foram entdo secos
comn NazS0,, filtrados e destilados & vacuo (T=25 °C para o MMA & T= 80 °C para
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3. Parte Experimental

o GMA). O solvente xileno foi tratado com sbdio metdlico e posteriormente
destilado. O iniciador radicalar, perdxido de benzoila (PBO — Aldrich) contendo
25 % em massa de agua, foi seco a vacuo a temperatura ambiente.

A um bal&o de trés bocas foram adicionados o sclvente & os mondmeros na
proporggo de 2:1 {(volume de solvente/ massa de mondmeros). Ao baldo foi
adaptado um condensador, uma pipeta para & passagem de nitrogénio e um funil
de adigac contendo ¢ iniciador PBO & concentracdo de 0,1 % em mol em relacéo
ao teor total de monOmeros dissolvido em 10 mL de solvente. ApSs a passagem
de nitrogénio na solug&c no baldo por 15 minutos, adicionou-se o iniciador ao meio
reacional. A reac&o foi conduzida a 80 °C por 12 h com agitacdo, sob um fluxo
continuo de nitrogénio.

Para purificar 0 produto, o copolimero foi diluide em cloreto de metileno até a
concentragao de 5 % (V/V), precipitado em um volume cerca de cinco vezes maior
de éter de petrdieo, redissolvido em cloreto de metileno e reprecipitade em éter de

petréleo. Finalmente, o polimero foi seco a vacuo a 100 °C por 24 h.

3.1.1.2. Determinacdo do teor de GMA no copolimero PMMA-GMA

A determinacdo do teor de GMA foi realizada adicionando-se 10,00 mL de
uma solugdo de HCI 0,2 mol/l. em dioxano a cerca de 1,0000 g do polimero. A
solugao foi deixada sob agitacdo por 15 minutos para gue ocorresse a reacdo de
hidrohalogenaco dos grupos epdxi:

e —
| &

ApoOs esse pericdo, o 4cido restante na solucdo foi titulado com NaOH
0,1032 molil., previamente padronizada com biftalato de potassio seco em estufa
a 100°C por duas horas, usando solugio de fenolftaleina a 1% em etanol, como
indicador. O ponto final da titulagdo foi caracterizado pelo aparecimento de uma
cor rosada persistente por pelo menos 30 s. O experimento foi realizado em
triplicata.
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3.1.1.3. Determinacdo da massa molar do copolimero PMMA-GMA

A massa molar do copolimero PMMA-GMA foi determinada por cromatografia
de permeacdo em gel {GPC Walers) A andlise foi feila & temperatura de
aproximadamente 45 °C, usando THF como solvente e detector de indice de

refracio.
3.1.2. CARACTERIZACAQ DO COPOLIMERO PEAD-AM

3.1.2.1. Determinacéo do teor de AM no copolimero PEAD-AM [ii]

A cerca de 1,0000 g de PEAD-AM foi adicionado 100 mL de xileno e 0,2 mL
de agua. A solucdo foi deixada sob aguecimento e agitac&o por uma hora para
garantir a solubilizag&o total do polimero e a convers@o do anidrido em acido
dicarboxilico através da hidrélise. Em seguida, a solucdo foi titulada com solucéo
de KOH 0,024 mol/L, preparada em metanol/ alcool benzilico 1.9 (viv),
previamente padronizada com biftaiato de potdssic seco. Foi usada soiucdo de
fenolftaleina 1% em metanol para a determinagdo do ponto final da titulacéo,
caracterizado por uma cor rosada persistente por pelo menos 30 segundos. O

experimento foi realizado em triplicata.

3.1.2.2. Determinacdo da massa molar do copolimero PEAD-AM
A massa molar do PEAD-AM foi determinada por cromatografia por
permeacdo em gel (GPC-Waters). A analise foi realizada a 140 °C usando-se tri-

clore-benzeno como solvente e detector de indice de refracéo.

3.2. SINTESE E CARACTERIZACAO DO COMPATIBILIZANTE
PMMA-PEAD

3.21. PREPARACAO DO COMPATIBILIZANTE NO MISTURADOR
DESCONTINUO

Para preparar o compatibilizante PMMA-PEAD, os polimeros PEAD-AM e
PMMA-GMA foram misturados na proporgdo de 1:1 em massa no misturador
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descontinuo (Haake Rheomix 600) por 10 minutos a 200 °C e na velocidade de
rotacdo de ©0 rpm. Para que fosse obtida a quantidade necesséria de
compatibilizante para a elapa posterior de preparacdo das blendas no misturador
continuo, esse procedimento fol repetido mais sete vezes. Em cada
processamento acompanhou-se a variagdo do torgue com o tempo.

3.2.2. CARACTERIZAGAO DO COMPATIBILIZANTE

3.2.2.1. Ensaio de solubilidade

Cerca de 0,5 g do compatibilizante foi dissolvido em 50 mL de tolueno
durante 2 h sob refluxo. Apds o resfriamento, formaram-se duas fases: uma fracdo
soluvel contendo PMMA, que é soldvel em tolueno & temperatura ambiente e uma
frag&o insoluvel contendo PEAD, que € insolivel nessa condicdo. A fracdo sollvel
foi isolada. Adicionou-se mais 50 mL de solvente a frac&o insolUvel e o sistema foi
novamente aquecido sob refluxo. Repetiu-se esse procedimento mais uma vez.

O polimero contido nas fragdes soltveis foi isolado por precipitagéo em éter
de petroleo. Na terceira frag@o sollivel, entretanto, ndo se observou a formacao de
precipitado.

3.2.2.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho (IVFT)

Os precipitados secos obtidos a partir da primeira e da segunda fracdo
soluvel em tolueno foram analisados na forma de filmes, obtidos por evaporacdo
do solvente, por IVFT (Bomem MB Series) na regido de 4000 a 400 cm™, com
resolugdo de 4 cm™ e 16 varreduras. Para a andlise da frag&o insoltivel, preparou-
se uma pastilha do polimero seco em KBr.

3.2.2.3. Analise termogravimétrica {TGA)

O PMMA-PEAD tal como obtido no misturador descontinuo e a fragéo
insoldvel em tolueno a frio foram submetidos & Analise Termogravimétrica (TGA
2950-TA Instruments) em atmosfera inerte & taxa de aquecimento de 10 °C/min,
no intervalo de temperatura de 20 °C 3 800°C.
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3.3.2.4. Andlise dindmico-mecénica (DMA)

Os ensaios de DMA (DMTA V — Rheometric Scientific) foram realizados na
faixa de temperatura de —130 a 200 °C, sendo utilizada uma taxa de aguecimento
de 2 °Cimin, freqiéncia de 1 Hz e 0,01% de deformacdo. As dimensdes das
amostras foram de cerca de 10 mm (comprimenio) x 3.5 mm (largura) x 0,5 mm

(espessura).

3.3. PREPARACAO DAS BLENDAS EM MISTURADOR
DESCONTINUO

3.3.1. PROCESSAMENTO DOS HOMOPOLIMEROS PMMA E PELBD

Os homopolimeros foram processados individualmente por 10 minutos em
urmn misturador descontinuo (Haake Rheomix 600) nas velocidades de rotacdo de
40 e 60 rpm, e temperatura de 200 °C. Durante o processamento foi
acompanhada a variaggo do torque e da temperatura do fundido em funcdo do
tempo. Os polimeros PMMA e PL foram processados adicionalmente nas
velocidades de rotag@o de 80, 100 e 120 rpm.

3.3.2. BLENDAS PMMAJPELBD

3.3.2.1. Preparacé&o das blendas PMMA/PELBD no misturador descontinuo

As blendas de PMMA com 10 e 20 % em massa de PL, EL e DOW foram
preparadas no misturador descontinuo (Haake Rheomix 600) a 200 °C nas
velocidades de rotagdo de 40 e 60 rpm e tempo de mistura de 10 minutos. Durante
o processamento foi acompanhada a variagdo do torque e da temperatura do
fundido em fun¢ao do tempo.

3.3.2.2. Pos-processamento
As blendas foram prensadas a 190 °C a 1,10 MPa por 10 minutos para avaliar
2 estabilidade morfoldgica,
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3.3.2.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das blendas PMMA/PELBD preparadas no misturador
descortinuo bem como das blendas submetidas ao pos-processamento  foi
avaliada por microscopia elstrdnica de varredura (MEV JEOL T300), utilizando-se
uma aceleracao de eléirons de 10 kV. Para tanto, as amostras foram fraturadas
em nitrogénio liquido, fixadas em porta amostras metalicos com fitas condutoras
de carbono e cobre, e metalizadas com uma fina camada de ouro.

As micrografias obtidas foram tratadas utilizando o programa lmage Pro
Plus com o objetive de se determinar o didmetro médic numérico (D) e
ponderado (Dw) dos dominios da fase dispersa, de acordo com as equaches
abaixo, bern como a polidispersidade, através da razdc Dw/Dn.

D = Znin

S

D}
{eguacdo 1) e Dw = »ZL {equacao 2)

S0

n; € 0 numero de particulas de fase dispersa no intervalo i e D; é o didametro médio
da particula.

Devido as restrigbes do programa image Pro Plus em reconhecer a fase
dispersa & a continua (baixo contraste entre as fases), os dominios das
micrografias foram copiados manualmente em transparéncias, cujas imagens
foram digitalizadas & tratadas.

3.4. PREPARACAO DAS BLENDAS EM MISTURADOR CONTINUO

3.41. PREPARACAC DAS BLENDAS PMMA/PL COM E SEM
COMPATIBILIZANTE

As blendas de PMMA com 10 e 20 % em massa de PL com e sem
compatibilizante foram preparadas em um misturador continuo consistinds em
uma exirusora de rosca simples (Wortex WEX30, L/D= 32 ¢ D= 30 mm), com
Zonas de aquecimento de 180, 190, 200, 210 e 220 °C a partir da alimentacdo até
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a matriz de saida. O material extrudado na forma de fios foi resfriado em agua &
temperatura ambienie & puxados manualmente. Foram usadas velocidades de
rotacé&o de 60, 80, 100 e 120 rom.

A rosca ulilizada possui um elemento de mistura “madock” e esta ilustrada

na Figura 14.

Figura 14. Perfil da rosca usada neste trabatho confendo umn elemenic de mistura
“madock” fiv].

A compatibilizacdo foi realizada de dois modos: in-sifu e pela adicdo do
compatibilizante. No primeiro caso, além dos polimeros PMMA e PL, foram
adicionados os polimeros PMMA-GMA e PEAD-AM na proporgéo de 1.1 em
massa. No segundo caso, o copolimero PEAD-PMMA foi adicionado como um
terceiro componente da blenda. Em ambos os casos, o teor de compatibilizante foi
de 2,5 e 5% em massa em relagdo & quantidade total de PMMA e PL.

As blendas com e sem compatibilizante foram injetadas (Arburg 221K 250-
75) para a obtencdo dos corpos de prova de tracdo, impacto e flexdo. As
temperaturas usadas na injetora foram de 190, 200, 210, 220 e 230 °C, e o molde
foi mantido na temperatura de 60 °C.

Para a preparac&o dos corpos de prova de tracdo, o material foi injetado
lateraimente, e para a preparacéc dos corpos de prova de impacio ou flexéo ele
foi injetado verticalmente, como mostra a Figura 15.

Ponto de injecéo

i S

i g; Ponto de injegdo _HLI’

VoJ

é Tracéc impacto ou
] flex@o

Fiuxo U Fluxg ]

Figura 15. Pontos de injeg&e do material nos moldes dos corpos de prova de fracio & de impacic
ou flexao.
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3.4.2. CARACTERIZACAO DAS BLENDAS PMMA/PL

3.4.2.1. Ensaios mecénicos

TRACAQ

C ensaio de tragdo foi realizade em uma maquina universal de ensaio
(EMIC DL2000) de acordo com a norma ASTM D638-96, usando-se corpos de
prova do Tipo |, & velocidade de 5 mm/min.

IMPACTO

O ensaio de resisténeia ao impacto foi realizado no equipamento EMIC,
modelo AIC 1, de acordc com a norma ASTM D256-93A utilizando-se o método
(e), no qual o entalhe & posicionado reversamente ac ponto de impacio do
martelo. Foram usados um martelo de 2,7 J e corpos de provade 3,3 x 12,9 x 63.3

mim.

FLEXAQ

O ensaio de flexdo foi realizado em uma méquina universal de ensaio
(EMIC DL2000) de acordo com a norma NBR 7447, & velocidade de 50 mm/min.
Foram usados corpos de prova de dimensfes idénticas aos do ensaio de impacto.

Em todos os ensaios foram usados no minimo 5 corpos de prova de cada
COMPOSICA0.

3.4.2.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

3.4.2.2.1. Blendas preparadas no misturador continuo
As blendas puras e compatibiiizadas obtidas no misturador continuoc nas
velocidades de rotagdo de 60 e 120 rpm foram fraturadas em nitrogénio Hgquido no

sentido paralelo e perpendicular ao fluxo. Em seguida, foram fixadas em porta
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amostras metalicos com fitas condutoras de carbono e cobre, e metalizadas com
uma fina camada de ourc.

As amostras foram observadas no microscopio eletrbnico de varredura
modelo JEOL T300, utilizando-se uma aceleracdo de elétrons de 5 ou 10 kV.

3.4.2.2.2. Blendas injetadas

Corpos da prova para ensaios de fracdo e impactc das blendas sem
compatibilizante preparadas a 80 e 120 rpm foram submetidas a fraturas
cricgénicas nas dire¢des paralela e perpendicular ao fluxo. As amostras fraturadas
foram tratadas como descritc no item 3.4.2.2.1. No caso das amosiras fraturadas
perpendicularmente, foram obtidas micrografias de regides diferentes da amostra
{central e préxima a superficie do corpo de prova), como ilustra a Figura 16,

Para as blendas compatibilizadas preparadas a 80 e 120 rpm e injetadas,
realizou-se a analise de MEV apenas nos corpos de prova de impacto, fraturados
ne sentido paralelo e perpendicular ao fluxoc. Tambem foram obtidas micrografias
de regides diferentes na fratura perpendicular.

A
_ -
SECAC TRANSVERSAL / <
/ » TEgido proxima

(? B— - a superficie
I

regido cenfral

Figura 16. Regides dos corpos de prova de tracdo ou impacto, fraturados pemendicularmente ao
fluxo analisadas por MEV,

Tanto as blendas preparadas no misturador continuo quanto as injetadas
foram submetidas ac mesmo tratamento das blendas preparadas no misturador
descontinuo para a determinacdo do didmetro médio numérico, ponderado e
polidispersidade da fase dispersa (vide item 3.3.2.3.).

3.4.2.3. Analise visual
As misturas PMMA/PL 80:20 com e sem compatibilizante obtidas no

misturador continuo foram analisadas visualmente com uma iupa (Micronal)
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acoplada a um microcomputador para registrar as imagens. Usou-se um aumento
de gquarenta vezes.

3.4.2.4. Analise dinamico mecénica {(DMA)

Foram realizados ensaios dindmico-mecénicos das blendas contendo 10 e
20 % de PL, com e sem compatibilizante, preparadas no misturador continuo e
também das respectivas blendas injetadas.

Os ensaios de DMA (DMTA V — Rheometric Scientific) foram realizados na
faixa de temperatura de —130 a 200 °C, sendo utilizada uma taxa de aquecimentio
de 2 °C/min, fregléncia de 1 Hz e 0,01% de deformacio. As dimenses das
amostras foram de cerca de 10 mm (comprimento) x 3,5 mm (largura) x 1,5 mm
{espessura).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

44. COMPATIBILIZANTE PMMA-PEAD PREPARADDO NO
MISTURADOR DESCONTINUO

A preparacéo de compatibilizantes através da reacio entre polimeros contendo
anidrido maleico com polimeros contendo metacrilatc de glicidiia em alia
temperatura e sem & adicio de catalisador € mencicnada em patentes [83, 84].

Supde-se que a reagdo ocorra em duas etapas, sendo gue na primeira ha
hidrélise do anidrido com a2 agua adsorvida pelos polimeros, levande & formacao

de acido dicarboxilico:

O

o

¢
G + Hy,O ——p OH
’ OH

O

O

Na segunda etapa, ocorre a reagio entre o acido e o epdxido:

O O {I}H
H + CH,— CH
OH O OH
O G

As curvas de torque e de temperatura em funcao do tempo para a mistura de
PMMA-GMA com PEAD-AM est&o mostradas na Figura 17.

O torgue é uma medida do trabalho necessario para processar um material e &
proporcional & viscosidade do polimero fundido. A diminuicdc do torgue com o
tempo de processamento evidencia a degradac@c do material por cisdoc de
cadeias, que tem como consequéncia a reducao da viscosidade. Por outro lado, o
aumento desse parametro com ¢ tempo caracteriza a ocorréncia de reagdbes de
enxertia ou de reticulacdo, que resulia em aumento da massa molar e,
consequentemente, da viscosidade. Por exemplo, Ghosh e cols. [85] observaram
o aumento do torque ac enxertar mondmeros acrilicos em polietileno de baixa
densidade por processamento mecanico no estado fundido
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As curvas de torque apresentam um pico no estagio inicial de mistura, o qual é
atribuido zo carregamentc do material no misturador. Este pico do torque &
acompanhado por um resfriamentio do misturador. Na Figura 17 & possivel
observar-se estes fendmenos, bem como a reprodutibilidade do processo de
ablencio do copolimero PMMA-PEAD através de mistura mecanica. Entretanto,
Raoc se observa variacio do torque com o tempo acima do pico de carregamento,
o gue ndo significa que ndo tenha havido reacdo entre o PMMA-GMA e o PEAD-
AM. Em misturas reativas de poliamida 6 com ¢ copolimero SEBS enxertado com
anidrido maleico (SEBS-g-AM), em que ha a formagao do copolimero de enxertia
SEBS-g-poliamida através da reacdo entre o grupo amina terminal da poliamida
com o anidrido do SEBS, também ndo se observou aumento do torque com ©
tempo. Isso foi atribuido ac falo de que a reacfo € muito réapida, ocorrendo logs
ROs primeiros instantes de mistura, sendo o seu efeito sobre o torgue sobreposto
gelo pico de alimentacio do material ne equipamento [86). Cassu e Felisberti [87]
também verificaram a auséncia de aumento de torque com o tempo em misturas
reativas de poliestireno funcionalizado com anidrido maleico e poliuretana. Gs
resultados das andlises que serao discutidos a seguir sugerem que esse pode ter
sido o0 casc da mistura PMMA-GMA/PEAD-AM. Houve ainda o agravante de que a
adicdo dos polimeros no equipamento foi muito ienta, j& gue o PMMA-GMA
sintetizado estava na forma de um pd muitc fino e leve, 0 que acarreisu
glargamento do pico de carregamento.
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Figura 17. Torque e femperatura de processamento em fungde do tempo de mistura de PMMA-
GMA com PEAD-AM {60 rpm).

A mistura resultante mostrou-se completamente solGvel em toluenc a quente,
indicando a auséncia de reticulacao relevante do material.

Ala Figura 18 s8o apresentados os espectros de infravermelho do PMMA-GMA,
do PEAD-AM e das fragbes soliveis e insoluvel em tolueno a temperatura
ambiente. Os espectros das fracdes soilveis sdo similares ac do PMMA-GMA &
apresentam as bandas caracteristicas de estiramento C=0 e C-O do metacrilato
sm 1730 e 1140 cm’’, respectivamente. O espectro da fracdo insoltvel, por sua
w87, apresenta as bandas caracteristicas do PEAD-AM, localizadas em 1420 cm™
(deformacdo simétrica no plano do grupe CHgz), em 1378 cm’ (deformagds
simétrica do grupo CHs) eem 731 e 719 cm™ {deformagéo simétrica e assimétrica
fora do plano do grupo CHy), além de bandas caracteristicas do PMMA-GMA, que

gvidenciam a ocorréncia de reacac de enxertia.
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Figura 18. Especiros de IV-FT do PMMA, do PEAD-AM e das fragBes extraldas em tolueno.

A analise por infravermelho das diferentes fracBes do PMMA-PEAD revela que
este material € uma mistura de PMMA-GMA puro ou com baixo grau de erxertia
(néo detectavel por infravermelho) e do copolimero de enxertia PMMA-PEAD. Ha,
ainda, a possibilidade da frag&o insol(vel ser constituida da mistura PEAD-AM e
PMMA-PEAD.

A Figura 19 apresenta as curvas de modulo de perda (E”) em funcdo da
temperatura obtidas pela andlise de DMA da mistura PMMA-PEAD e dos
homopolimeros PMMA e PEAD-AM.
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Figura 19. Médulo de perda (E7) em fungdic da temperatura para 08 homopolimeros PMMA, PEAD-
AM e para a mistura PMMA-PEAD.

O PMMA apresenta uma relaxagdc secundéria larga entre —65 e 80 °C,
atribuido a rotagdo do grupo éster carboxilico [88], seguida da transig&o vitrea a
102 °C. O PEAD-AM, por sua vez, apresenta uma relaxacio o, que se estende de
-30 a 127 °C, referente 4 movimentagdo molecular dentro da estrutura cristalina
[89]. O PMMA-PEAD possui uma ampla relaxagio entre 65 e 127 °C, resultante
da sobreposicéo dos processos de relaxagio dos polimeros constituintes, PMMA-
GMA e PEAD-AM. A transigdo vitrea do PMMA é sobreposta pela fuséo e
escoamento da fase rica em polietileno.

As curvas de madule de armazenamento (E') em funcio da temperatura sao
mostradas na Figura 20.

O médulo de armazenamento para o PMMA-GMA apresenta uma gueda
brusca na regido de transigdo vitrea (entre 100 °C e 120 °C) e uma gueda menos
acentuada apos esta, caracterizando ¢ comportamento viscoelastico. Ja o PEAD-
AM sofre queda brusca de médulo na regido de fuséo, também em tormo de
120 °C, apresentandc comportamento predominantemente viscosc. O PMMA-
PEAD apresenta comportamento similar ao PEAD-AM, sugerinde que a fase

continua seja rica em polietileno.
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Figura 26. Modulo de armazenamento (E) em fungdc da temperatura para os homopolimeros
PMMA, PEAD-AM e para a mistura PMMA-PEAD.

Na Figura 21 é mostrada a derivada das curvas termogravimétricas (dm/dT
versus temperatura). O PMMA-GMA apresenta méaxima perda de massa a 372 °C
e PEAD-AM a 474 °C, temperaturas estas correspondentes aoc maximo do pico da
curva dm/dT x T. Para a mistura observa-se picos relativos acs dois componentes,
sendo que o pico relative a fase PEAD-AM apresenta maximo na mesma
temperatura que o correspondente polimero puro. Entretanto, o pice referente a
fase PMMA-GMA desloca-se para temperatura maior {maximo a
387 °C) comparativamente ao polimero puro, sendo este deslocamento ainda mais
acentuado para a fragéo da mistura insolGvel em tolueno a temperatura ambiente
{maximo a 408 °C). Este compertamento pode refletir tanto uma maior estabilidade
termica do PMMA-GMA induzida pela enxertia, guanto efeitos difusionais dos
produtos de decomposicéo térmica associados a morfologia, ou ambos. No caso
de nao haver interferéncias nos mecanismos de decomposicic térmica dos
componentes da blenda, a reacdo de decomposicio do PMMA-GMA ocorrera a
temperatura determinada pela termodinamica da reacdo. Se o PMMA-GMA
constitur a fase dispersa, cs produtos de sua decomposigdo terdo que difundir
pela matriz de PELBD para, entdo, volatilizar. Com isso hd um atraso na detecgéo
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armazenamento (E') com a temperatura.

dos dois polimeros na fragao insolivel. O teor de enxertia calculado foi de 20%.
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Figura 21. Derivada de perda de massa em fung&o da temperatura.

da massa. Esta hipétese & reforgada pelo comportamento do modulo de

Através das curvas termogravimétricas foi possive! estimar o teor de PMMA-
GMA enxertado no PEAD-AM pela razéo entre a altura do pico de perda de massa
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4.2. BLENDAS PMMA/PELBD PREPARADAS NO MISTURADOR
DESCONTINUO

4.2.1. PROCESSAMENTO DOS POLIMEROS PUROS

A Figura 22 mostra a dependéncia do torque e da temperatura de
processamento para os homopolimeros PL, EL, DOW & PMMA com a veiocidade

de rotacdo.
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Figura 22. Torque e temperatura de processamento para 0s homopolimeros (# Y PMMA, (@) DOW,
(#) EL e (&)} PL em fungdo da velocidade de rotagdo do misturador descontinuo.

Os trés PELBD avaliados contém ramificagbes de 1-octeno e possuem
diferentes microestruturas em fungéo do sistema catalitico usado na sintese {81].
G DOW, sintetizado com catalisador multisitio Ziegler-Natta, apresenta uma maior
heterogeneidade microestrutural caracterizada por ampla distribuicdc de massa
molar, bem como uma fracdo maior de cadeias pobres em comondmercs
comparativamente aos demais polietilenos usados. O PL, sintetizado com
catalisador metalocénico de sitio Unico apresenta uma distribuicdo mais
homogénea de ramificagcdes e de massa molar. Este polimero difere dos demais
também por possuir ramificacdes longas além das ramificagdes curtas de 1-
octenc. O EL, sintetizado com ambos os tipo de catalisadores apresenta um
heterogeneidade intermediaria & verificada para o PL e para o DOW com relacéo a
Mw e insergéo de comondmeros [81].
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Os tirés polietilenos apresentam ¢ mesmo indice de fluidez
{(iF= 1 g/10min), eniretanto, observa-se pela Figura 22, que o DOW apresenta
torque maior gue os demais em ambas as velccidades de rotacao, indicando que
& mais dificil processa-io. O PL por outro lado, apresenta torque mais baixo &
gstavel, apesar de ser o polielilens com maior massa molar. A sua melhor
processabilidade € reflexo da presenca de ramificagtes longas alem das curias.
Para o polietilenc EL, observa-se que ha um decréscimo no forque com o empo
de processamento, sugerindo que fenha havido degradacéo termomecanica do
golimero. Ao ser retirado do equipamento, o EL estava amarelado, evidenciando
que de fato deve ter ocorrido degradacéo.

A Tabela |l apresenia as caracteristicas dos polietilenos, ficando claro que o
PL é o que difere mais entre os trés. O DOW e o EL apresentam caracleristicas
nroximas, tais como temperatura de fuséo, grau de cristalinidade, indice de fluidez,
aiém de teor e lipo de comondmero. A distribuicdo de comondmeros no DOW e no
EL &, portanto, a principal causa do comportamento reclégico observado. E
possivel que a microestrutura dos PELBD influencie a contribuigac elastica do
processo de escoamento.

O torque para o PMMA diminui apds ¢ carregamenio e se estabiliza,
indicando que sofre pouca degradacgac, o que é reforcado pela analise de massa
molar, cujo resultado estd mostrado na Tabela lil. O torque para o PMMA € maior

do que para os polietilenos, mas a diferenga diminui com o aumento da rotacao.

Tabela lil. Massa molar do PMMA antes e apés o processamento no misturador descontinuo.

PMMA Mn (g/moi} Mw (g/moi}
n&c processado 38000 68000
200 °C/ 40 rpm 36000 70000
200 °C/ 60 rpm 35000 70000

4.2.2. MORFOLOGIA DAS BLENDAS DE PMMA E PELBD SEM
COMPATIBILIZANTE PREPARADAS NO MISTURADOR DESCONTINUO

Para as blendas PMMA/PELBD preparadas no misturador descontinuo, foi
avaliado o efeitc da mudanca de velocidade de rotacdo sobre a morfologia das

misturas.
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O aumento da velocidade de rotacdo poderia propiciar a formacéo de
dominios menores porque representa um aumento da taxa de cisalhamenio e,
portanto, poderia favorecer o processo de quebra das particulas.

A alterac@o da velocidade de rotago afela a viscosidade de materiais
polimericos. O modelo de Wu [17] propde que o tamanho minimo da fase dispersa
& atingido quando a razéo de viscosidade entre os componenies for igual a um,
pois nessa situacio ha maxima fransferéncia de tensdes entre uma fase e outra, ©
gue favorece a quebra das particulas.

Para avaliar a influéncia desse pardmetro sobre a dispersdo dos
polietilenos, foi calculada a razéc de torque entre o PMMA e os polietilenos DOW
e PL, cujos valores encontram-se na Tabela IV, pelas curvas de torque em funcao
do tempo obtidas durante o processamento dos homopolimeros. A razdo de
torque foi obtida dividindo-se o torque da fase dispersa (PELBD) pelo torque da
matriz (PMMA) apds sete minutos de processamento, quandc se observou a
estabilizacao do torque. A razac de torque n&o foi calculada para o EL por ndo se

cbservar estabilizacao do torgue com o tempo.

Tabela IV. Razéc de forque entre os PEBDL e 0 PMMA

T{eC) r{pm)  Torquepow! Torquepmma  TOrquesd Torquermwa
200 40 0,7 0,58

200 60 0,93 0,76

De acordo com a Tabela IV, quanto maior a velocidade de rotagdo, mais
proxima de um € a razao de viscosidade para ambos os sistemas e, portanto, o
aumente da taxa de cisalhamento pode favorecer a dispersao.

As Figuras 23-25 apresentam as micrografias obtidas por MEV para as
misturas PMMA/PL, PMMA/EL e PMMA/DOW contendo 10 e 20% em massa do
polietileno, preparadas a 40 e 60 rpm no misturador descontinuo. As blendas
apresentam morfologia constituida por uma fase dispersa de polietileno na matriz
de PMMA. A fase dispersa apresenta forma proxima a esférica.
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10% PL ~ 40 rpm 10% PL - 80 rpm

20% PL — 40 rpm ~ 20% PL—60 rpm

s

.Figura 23. Micrografias de MEV das blendas PMMA/PL ;reparadasﬂno misturador desconfinuo

(3500x).
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10% EL— 40 rom___ 10% EL — 60 rom

20% EL ~ 60 rpm

Eeh

Figura 24. Micrografias de MEV das blendas PMMA/EL preparadas no
{3500x}.

e o
misfurador descontinuc
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[ 10% DOW - 40 rom ] 10% DOW — 60 rom
I

 20% DOW —40 rpm 20% DOW — 80 rpm

o R

2T 120R u2

TS T

e

f’igura 25; Micrografias de MEV das blendas PMMA/DOW prepafé;das nb misturador descontinuc
(3500x).

Os valores de diametro médio numérico (Dn), didmetro meédio ponderado

(Dw) e a polidispersidade para estas misturas encontram-se na Tabela V.

Tabela V. Didmeiro médio numérico (Dn), didmetro médic ponderado (Dw) e polidispersidade para
as blendas PMMA/PL, PMMA/ EL e PMMA/DOW preparadas no misturador descontinuo a 200 °C
e para as blendas termo-moldadas.

Blenda Velocidade Misturador continuc Termo-moldadas (190°C, 10%)

{rpm) Dn {um) | Dw {um) | Dw/ Dn | Dn {um} | Dw {(um} | Dw/ Dn
L |
s S L | a3 1 L 2s
PMMA/EL 90:10 gg g:éé g:g? :g gﬁ; S :g; jlg

: PMMAEL 8020 | 35— gt 1a 14 | 210 | 28 |12
a0 s 028 L 8% tg &I (BT
PMMAIDOW 8020 | 65— —5's3—|—5as 13— osr | 0sr |12
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A distribuicdo de tamanhos de dominios para as blendas esta entre 1,2 e
1,7 um.

A Figura 26z ilustra a dependéncia do didmetro médio ponderado (Dw) com
a velocidade de rotagéo para a blenda contendo 10 % de fase dispersa de PELRBD.

(=) (k)

Figura 28, Diametro médio ponderado (Dw} em fungdo da velocidade de rotagdo do misturador
descontinuo para as blendas (a} PMMA/PELBD 90:10 e (b) PMMA/PELBD 80:20.

As blendas com cada um dos tipos de polietileno apresentam uma
dependéncia da morfologia diferenciada com a mudanca da velocidade de
rotacdo. Para as blendas contendo os polietilenos EL e DOW, houve o aumento
do diametro com o aumento da velocidade de rotacéo. Para a blenda contende o
poiimero PL como fase dispersa, o comportamento foi inverso, ou seja, houve
reducao do tamanho dos dominios com ¢ aumento da velocidade de rotacio.

A blenda PMMAV/EL preparada a 60 rpm apresenta o maior tamanho de fase
dispersa, enquanto que a blenda PMMA/PL também preparada a 80 rpm
apresenta 0 menor tamanho.

A diferenga entre os polietilenos PL e EL é o teor de comonémero, que &
maior para o PL, e a presenca de ramificacbes longas no PL. Esta diferenca
microestrutural deve ser a causa da melhor eficiéncia na quebra de particulas de
PL.

A analise do comportamento do torque para o PMMA e para os polietilenos
PL e EL a 60 rpm e 200 °C (Figura 22) mostra que néo ha diferencas relevantes
entre as razGes de torque entre a matriz e a fase dispersa. Aparentemente, 3
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morfologia observada caracteriza uma condicdo experimentai em que © EL,
possivelmente, por apresentar um comportamento elastico mais pronunciado no
escoamento, ndo sofre a2 mesma extensdo de quebra de particulas gue o PL.
Talvez o aumentc do tempo de processo pudesse resultar em morfologias
proximas.

Pars as blendas contendo 20 % de PELBD (Figura 26b), também houve
uma reducéo acentuada no tamanho dos dominios nas biendas PMMA/PL com ©
aumento de velocidade de rotacdc. Para a blenda PMMA/EL, enfretanto, houve
aumento no tamanho de dominios com o aumento da velocidade de rotacdo. Para
as blendas com o polistileno DOW, o didmetro néo variou significativamente.

Este resultado mostra que as blendas PMMA/PL apresentam
comportamento previsto pelo modeic de Wu, ou seja, a aproximagéo da razao de
viscosidade do valor unitario acarreta em minimizagao do digdmetro. Portanto, deve
haver outros fatores que concorrem para a morfologia das blendas, fal como a
coalescéncia e a elasticidade, que n&o sio consideradas pelo modelo.

E importante ressaltar que as morfologias observadas correspondem as
mesmas condicdes de processo, inclusive tempo de mistura. As morfologias nao
devem corresponder a um equilibrio e as diferencas entre elas evidenciam as
diferencas de comportamento reolégico entre os trés PELBD.

As blendas termomoldadas apresentaram coalescéncia da fase dispersa
em todos os sistemas, refletindo a alta tensao interfacial existente entre o PMMA e
os PELBD (Figuras 27-29). Na Tabela V encontram-se os didmetros médios dos
dominios apds a termo-moldagem. Para o sistema PMMA/PEAD, Wu [80]
determinou que a tenséo interfacial é de 9,0 dina/cm a 180 °C.
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10% PL — 40 rpm {190°C, 107) 10% PL - 60 rpm (190°C. 10)

20% PL — 40 rpm (190°C, 10 20% PL - 80 rpm (190°C, 10)

Figura 27. Morfologia das blendas PMMA/PL obtidas no misturador descontinuo e termo-moldadas
a 190 °C por 10 minutos (3500x).
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10% EL ~ 40 rpm (190°C, )

R

10% EL — 80 rpm (190°C, 10°

20% EL ~ 60

Figura 28. Morfologia das blendas PMMA/EL obtidas no misturador descontinuo e termo-moldadas
a 190 °C por 10 minutos {3500x).
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10% DOW - 40 rpm (180°C, 107 10% DOW — 80 rpm (180°C, 10)

20% DOW — 60 rpm (190°C, 107

T

Figum 29. Morfologia das biendas PMMA/DOW obtidas no misturador descontinuo e termo-
moldadas a 190 °C por 10 minutos (3500x).

As Figuras 30a e 30b apresentam a dependéncia do diametro médio
ponderado para as blendas PMMA/PELBD 90:10 e 80:20 com a velocidade de
rotagado, antes e apos a termo-moldagem.
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Figura 30. Diametro médio ponderado (Dw)} em funcdo da velocidade de rotagdo do misturador
descontinuo para as blendas {a} PMMA/PELBD 90:10 e (b)) PMMA/PELBD 80:20 antes da fermo-
moldagem e apés a termo-moldagem a 180 °C por 10 minutos.

Para a composicac de 10% de PELBD (Figura 30Ca), comparando-se ©
famanho dos dominios antes e apés a termoformagem, observa-se gue ¢ tamanho
dos dominios tende a 1,0 um, independente do tipo de polietileno. isso indica que
as blendas contendo 10 % de PELBD termo-moldadas a 180 °C por 10 minutos
apresentam uma morfologia préxima ac equilibric. Em principio, a morfologia de

aquilibrio reflete a minimizacao da tensao interfacial e ndo seria esperado que as
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diferengas microestruturais enfre os PELBD resultem em diferencas de tensdo
interfacial e, portanto, morfolégicas.

G mesmo ndc ocorre para as blendas contendo 20 % de polietileno.
Excetuando-se a mistura com o EL preparada a 40 rpm, todas as outras
composiches apresentaram acentuada coalescéncia da fase dispersa apés a
termo-moldagem (Figura 30b). O tamanho da fase dispersa segue a mesma
tendencia das blendas obtidas diretamente do equipamento, apenas em escala
maior, talvez porque o tempo de 10 minutos de termo-moldagem nao ter sido

suficiente para se atingir a morfologia de equilibrio.
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4.3. BLENDAS PMMA/PL PREPARADAS NO MISTURADOR
CONTINUO

4.3.1. MORFOLOGIA DAS BLENDAS PMMA/PL 20:10 PREPARADAS NO
MISTURADOR CONTINUO

Para esta etapa do trabalho o polietileno PL foi selecionado para ser
misturado aoc PMMA. Essa escolha foi realizada em fungdc da boa
processabilidade deste polimeroc e das suas boas propriedades mecénicas. Este
polimero & classificadc como plastdmero e apresenta uma aita flexibilidade,
sendo, portanto, adequado para ser usadc para modificar as propriedades
mecanicas do PMMA.

Nas Figura 31a e 31b sd3c mostradas as micrografias das fraturas
realizadas paralelamente ac fluxo na extrusdo das biendas nac compatibilizadas
contendo 10 % em massa de PL obtidas a 60 e 120 rpm no misturador continuo.
Em ambas observa-se a presenca de fibras de polietileno dispersas na matriz de
PMMA. Nas blenda preparada a 80 rpm, as fibras s8o mais continuas do que na
blenda preparadas em rotacdo mais alta, de 120 rpm, a qual apresenta tanto
dominios alongados quanto dominios esféricos além das fibras, indicando gue o
aumento da taxa de cisalhamento provocou o rompimento de parte das fibras de

polietileno.

compatibitizante contendo 10 % de PL preparadas a (a) 60 e (b} 120 rom {3500x).
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A evidéncia da fibrilagdo em misturas poliméricas preparadas no estado
fundido foi primeiramente observado por Tsebrenko e cols. [91], que examinaram
a morfologia de blendas imisciveis de poli{(oximetilenc) (POM) e copoliamida
(CPA) pressionadas afravés de uma matriz capilar. A partir de micrografias obtidas
para amostras refiradas em varios pontos ao longo da matriz, os autores
propuseram que a formacao de fibras ocorre de acordo com o esquema mostrado

na Figura 32.

STl

i

S

1
At

Figura 32. Representa¢do do processo de fibrilagdo na zona de entrada e no capilar de uma matriz
de safda [91]

As particulas dispersas, formadas durante a operacao de mistura, colidem,
coalescem e v8o sendo alongadas & medida que entram na matriz (regido A) por
causa das fensbes de tracdc que atuam na diregdo em que as particulas
convergem. Apds passarem pela entrada, as particulas alongadas entdo se
retraem (regide C). Finalmente, ocorre o rearranjo das particulas alongadas na
saida da matriz (regiGo D}, originando fibras paralelas ao fluxo capilar.

Chapleau e Favis [25] observaram gue o comprimento do capilar da matriz
de saida afeta a conservacac da morfologia fibrilar. Para blendas de 5 % de PC
em PP, foi verificado que a extrusao através de uma matriz com L/D baixo (capilar

curto) resultou em uma fase dispersa fibrilar na regidc periférica do extrudado,
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mas com evidéncias do inicio da quebra das particulas por instabilidade capilar.
isso indica que embora ocorram muitas deformacbes durante o fluxo na regio de
entrada de um capilar, a escala de tempo para gue ocorra a desintegracao das
fioras & bastante curta. Quando fol usado um capiiar longo, foram observados
apenas dominios de PC dispersos na matriz de PP, pois as fibras foram
quebradas durante o fluxo elongacional dentro do capilar.

Para a composicZo inversa, de 5 % de PP em PC, a Unica morfologia
observada foi a de dominios esféricos dispersos na matriz, independentemente do
comprimento do capilar. Foi proposto que a alta elasticidade da matriz de PC,
neste caso, teria contribuide para acelerar a desintegracao das fibras de PP.

Foi sugerido tambem gue outro fator importante para a formacio de fibras
seja a coalescéncia das particulas na entrada do capilar. Em blendas contendo
20 % de PP ou PC, apenas fibras foram observadas. Este resultado foi atribuido
ao fato de que nessa composicdc mais rica em fase dispersa, a probabilidade de
colisdo entre as particulas aumenta e a coalescéncia é favorecida,

Para blendas de PC/DOW e PC/PL obtidas na mesma extrusora utilizada
no presente trabalho, n&o se observou a formagdo de fibras nem a 10 % nem a
20 % em massa de polietileno, independentemente da rotagdo [92] Além das
diferengas intrinsecas entre o PC e o PMMA (o indice de fluidez do primeiro & de
18 e do segundo de 52}, é possivel que um fator que esteja governando a
formacao das fibras seja a razéo de viscosidade entre os componentes da blenda.

Tomotika [93] estudou o crescimento de instabilidades capilares em uma
linha de fluido Mewtoniano imersa em um segundo fluido Newtoniano. Foi
constatado que o tempo de quebra de uma linha & proporcional a viscosidade da
matriz e inversamente proporcional a razdo de viscosidade.

No caso das blendas PMMA/PL é possivel também que a presenga de
fibras ndo se deva ao alongamento das particulas de polietileno na matriz da
extrusora, como observado para o sistema POM/CPA [91]. A rotagdo menor, 60
rpm, deveria resultar em particulas e fibras se houvesse o alongamento dos
dominios na matriz da extrusora, e ndo a rotac&o maior, de 120 rpm, para a qual ©

tempo envolvido na extrus&o seria menor, evitando a qguebra das fibras.
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Pelo grafico de torque do PMMA e PL (Figura 33), submetidos a diferentes
velocidades de rotac&o no misturador descontinuo, nota-se que a razdo de
viscosidade torna-se maior com ¢ aumenic da velocidade de rotagdo. Para esite
sistema, portanto quanio maior é a velocidade de rotacdo, menor deve ser o
&mpo de quebra das linhas. Além disso, o aumento da velocidade de rotacdo
significa um aumento da faxa de cisalhamento. Estes dois fatores devem afuar em
conjunto e causar o rompimento das fibras da blenda preparada a 120 rpm
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Figura 33. Torque dos polimeros PMMA e PL em funcdo da velocidade de rotagdo do misturador
descontinuo.

A influéncia do compatibilizante na formacéo de fibras foi demonstrada por
Gonzalez e cols. [94] a partir de estudos nos quais a morfologia de uma blenda
wniscivel de 20 % de PA-86 e 80 % de PEAD preparada em uma extrusora de rosca
dupla e puxada através de uma matriz estreita foi comparada com a da blenda de
mesma composi¢do compatibilizada e também com a de uma blenda contends
1 % de PA-6 e 99 % de PEAD. A blenda com 1 % de fase dispersa fo
caracterizada pela presenga de poucos dominios alongados aoc ser puxada em
alta velocidade, mostrando que nessa composicdo, o processo predominante € o
de quebra e ndo o de coalescéncia, pois se esse fosse o caso, seria visivel a
formagéo de fibras. De fato, na blenda contendo um teor maior de fase dispersa,

20 %, submetida a mesma condicao, foi evidenciada a presenca de fibras. Um
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resuftado interessante & gue a blenda compatibilizada contendo 20 % de fase

dispersa apresentou comportamento idéntico ao da blenda contendo 1 % de PA-6,
mostrando que a alteragdo da tensdo interfacial foi capaz de suprimir 2
coalescéncia de modo que o processo de quebra fosse predoeminanie.

As blendas PMMA/PL 90:10 contendo compatibilizante também
apresentaram morfologia fibrilar. Na micrografia para a blenda contendo 5 % de
compatibilizante preparado in-situ e para a blenda compatibilizada pela adicao do
copolimero PMMA-PEAD, ambas preparadas a 60 rpm e fraturadas paralelamente
a0 fluxo, mostradas na Figura 34, cbserva-se além das fibras dominios alongados.
Portanto, a presenca do compatibilizante ndo parece afetar as condigdes de
formacao e quebra de fibras (vide micrografias da blenda sem compatibilizarte,

Figura 31%).

Figura 34, Micrografias obtidas por MEV para as blendas PMMA/PL 80:10 preparadas a 60 rpm e
fraturadas perpendicularmente contendo (a) 5 % de PMMA-PEAD preparado in-situ e (b} 5 % de
PMMA-PEAD sintetizado no misturador descontinuo (3500x).

As Figuras 35 e 36 apresentam as micrografias das blendas PMMA/PL
80:10, preparadas a 60 e 120 rpm, respectivamente, sem compatibilizante e com
2.5 % e 5 % em massa do compatibilizante PMMA-PEAD preparado no misturador
descontinuo ou in-situ, fraturadas perpendicularmente ao fluxo. Em todas as

blendas, nota-se que as fibras de PL apresentam seccéo transversal circular.
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{a} 10% PL, 0% compatibiiizante, 60 rpm

CIEE

(b} 10% PL, 2,3% de PMMA-PEAD preparade no misturador descontinuo, | {c} 10% PL, 5% de PMMA-PEAD preparads no misturadar descontinun,

€6 rpon

60 rpm

(d) 10% PL, 2,5% de PMMA-PEAD preparado in-sfty, 60 rpm (8} 10% PL, 5% de PMMA-PEAD preparado in-sifu, 80 pm

Figu 35. Micrografias obfidas por MEV para as Mb{endas PMA;’PL 80:10 p}eparadas no

misturador continuc a 60 rpm com e sem compatibilizante fraturadas perpendicularmente ac fluxo

(3500x)
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{a) 19% PL, 0% compstibilizante, 120 pm

e N

{b) 10% PL, 2,5% de PMMA-PEAD preparads no misturador descontinuo, | (o) 10% PL, 5% de PMMA-PEAD preparadc no misturador descondinuo,
120 rpm 120 pm

S ik ot

(d) 10% PL~ 2,5% de PMMA-PEAD preparade in-sify, 120 rpm (e} 10% PL, 5% de PMMA-PEAD preparade fn-sifu, 120 rpm

- IE e S LAHE Sl
Figura 36. Micrografias obfidas por MEV para as blendas PMMA/PL 90:10 preparadas no
misturador continuo a 120 rom com e sem compatibilizante fraturadas perpendicufarmente ac fluxo

(3500%)

Os valores de didmetro médio numérico e didmetrc médio ponderado para
estas blendas estdo mostrados na Tabela Vi
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Tabela VI. Diametro médio numérico (Dn) e ponderado (Dw) para as blendas PMMA/PL 90:10 com
e sem compatibilizante preparadas a 60 e 120 rpm no misturador continuo e para as blendas
PMMA/PL 90:10 preparadas a 40 e 60 rom no misturador descontinuo.

Blenda PMMAMPL 90:10
Compatibilizante Teor de Misturador | Rofagdo | Dn(um) | Dwipm} | Dwbn
compatibilizante (%) {rpm}

descontinuo 40 0,32 0.39 4.2
Nenhurm L 80 0,18 0,26 1,6
confinuo 80 0,47 0,20 1,2
120 0,18 3,21 1,2
PMMA-PEAD 25 continuo 80 0,27 3,32 1,2
preparado no ’ 120 0,19 0,27 1,4
misturador 5 . 80 0,15 0,16 1,1
descontinuo continuo 120 0,23 0,30 1.3
25 continuo 69 9,17 049 1,]
PMMA-PEAD ' 120 0,24 0,26 1,1
preparado fn-sifu , ) 0,14 0,15 11
5 continuo 120 XE 0,21 12

Na Figura 37 & comparade o didmetro da fase dispersa das blendas
preparadas nos dois tipos de misturadores.

0,45
b 10% PL. sem compatibifizante
0,40 - (misturador descontinuo}
] 10% PL sem compatibifzants
.35 ”: {misturador sontin:o)
0,30
= 025
— 3,20
= 4
02 0,15+
G,1G+
0,05 +
000 + +
40 80 120
Velocidade de rotacdo (rpm)

Figura 37. Comparagdo do didmetro médio ponderado (Dw) para as biendas PMMA/PL 80:10
preparadas no misturador descontinuo e no misturador continuo.

Nota-se que o didmetro da fase dispersa das blendas preparadas no
misturador continuo ndo é afetada pela velocidade de rotacéo, enquanto que no
misturador descontinuo, o aumento da taxa de cisalhamento acarreta em

diminuicao do tamanho de particulas.
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Para poder avaliar qual misturador propicia uma mistura mais eficiente, é
preciso primeiramente analisar como o material flui dentro de cada equipamento.

No misturador descontinuo, 0s rotores atuam como roscas que empurram o
material em diregbes opostas e geram um fluxo circulatério, como mostra a Figura
38.

Frant \ ’,ﬁ{

Figura 38. Fluxo circulatbrio em um misturador inferno [95].

O transporie entre os rotores ocorre nas exiremidades do misturador e &
gerado por diferencas de pressdo. Os filetes longos empurram o material
enquanto os filetes curtos geram um contrafluxo que auxilia a mistura distributiva.

O tipo de fluxo predominante é o cisathante simples e a taxa de
cisalhamento no & homogénea, mas varia em fun¢do da posicao do material
dentro da camara de mistura. O material sofre um cisalhamento mais intenso nas
regides em gque a folga torna-se menor, ou seja, quando o filete dos rotores esta
proximo das paredes da camara e quando os filetes dos dois rotores estdo
proximos um do outro [96].

Em uma extrusora de monorosca, o material é arrastado pela rosca e
pressionade conira a matriz de saida. Quando a rosca gira, © material em contato
com ela & direcionado para a saida do equipamento, enquanto o material que é
pressionade contra a parede do canhdo é empurrado na direcdo contraria. Além
desses fluxos em diregGes contrarias, ha também um fluxo circulatério entre os
filetes do canh&o, que auxilia a promover a distribuicio dos polimeros [95]. Ataxa
de cisalhamento também nio é uniforme, e varia em cada zona da extrusora em
fungéo da geometria da rosca e da temperatura da zona.

Um problema da extrusora monorosca é o vazamento de material que
ocorre entre os filetes (feakage flow), o que significa que parte do material é
simplesmente arrastada pela rosca e nfo passa pelo fluxo circulatério. Isso gera
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uma variacao significativa no tamanho da fase dispersa em uma secdo do material
exirudado [10, €71 Além disso, a extrusora monorosca nioc & capaz de gerar
reorientagbes do fluxo, que s&o capazes de causar deformacdes maiores e
proporcionar um mistura mais eficiente. Por esses motivos, a extrusora de rosca
simpies n@o é considerada como sendo um equipamento que propicia uma
mistura eficiente [101.

A eficiéncia da mistura de uma extruscra de rosca simples ainda &
controversa. Embora este equipamento ndc seja capaz de gerar reorientacdes de
fiuxo, s&o obtidos dominios de tamanho reduzido da ordem de 01 a8 10 pm.
Willemse e cols. [12] estudaram blendas de poliestirens e polietileno e verificaram
por microscopia eletrénica de varredura que o mecanismo inicial de dispersdo que
ocorre na extrusora de rosca simples € o de fitas, que & 0 mecanismo que
proporciona um rapide decréscimo nas dimensdes das fases.

Observa-se pela Figura 36 que o diametro da fase dispersa nas blendas
preparadas a 60 rpm no misturador descontinuc € semelhante ao das blendas
preparadas no misturador continuo, o que sugere gue a eficiéncia da mistura
proporcionada pelos dois equipamentos, para estas condicdes, seja semelhante.
Como foi explicado anteriormente, a existéncia de fibras na mistura processada na
extruscra deve-se & deformacdo dos dominios causada pela passagem do
material fundide pela matriz de saida. Entretanto, o aumentc da rotagdo via
misturador continuo nfo resuitou em alteracbes na morfologia, apesar do
decorrente aumento da taxa de cisalhamento. Neste caso, 0 tempo de mistura
pode ser a causa da constancia da morfologia.

Na Figura 38 é comparado o didmetro médio ponderado (Dw) para as
blendas com e sem compatibilizante. Na analise das blendas compatibilizadas é
importante considerar as diferencas entre os compatibilizantes. A primeira esta
relacionada & massa molar e sua influéncia sobre a difusdo das cadeias. O
compatibilizante PMMA-PEAD tem massa molar maior do gue 0s seus
componentes isoladamente, o PMMA-GMA e o PEAD-AM, utilizados para a
compatibilizagéo in-situ. Portanto, a sua difusdo para a interface € menor do que
0s seus precursores. Por outro lado, a eficiéncia da enxertia PMMA-GMA com
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PEAD-AM depende da presenca destes na interface, do tempo de processamento
e da concentragéo destas espécies na mistura. Enquantc na rmistura reativa
PMMA-GMA e PEAD-AM no misturador descontinuo € mais eficiente porque néo
h& efeitos de diluicdo (PMMA ¢ PELBD), no misturador continuo hé& mais este fator
que deve comprometer g eficiéncia da enxertia. Portanto, o balanco de fatores
favoraveis e desfavoraveis para as duas formas de compatibilizac8o determinam
as suas eficiencias.

Excetuando a blenda contende 2,5 % em massa do compatibilizante obtido
no misturador descontinuo, as blendas compatibilizadas contende 10 % de
polietiienc  apresentaram dominios menores gue o0s da bienda néo
compatibilizadas quando a rotagdo foi de 60 rpm. Este resultado pode ser
explicado com base na maior viscosidade do compatibilizante PMMA-PEAD, que
dificulta a disperséo.

As blendas contendo compatibilizante preparadas a 120 rpm, por outro
lado, apresentam tamanho de dominios maiores ou iguais ao da blenda sem
compatibilizante preparada na mesma condigdo.

O menor tamanho de fase dispersa foi observado nas blendas contendo ¢
maior teor de compatibilizante, seja preparado in-situ ou no misturador
descontinuo e depois adicionado a mistura, e na velocidade de rotagéc mais baixa
{60rpm). Nessa condigdo, o material permanece por mais tempo dentro do
equipamento de mistura, o que favorece a difusdo do compatibilizante para a
interface. O tempc de residéncia pode ser a explicagdo para o fato do
compatibilizante ndo ter influenciado a morfologia das blendas preparadas a
120 rpm.

Um fato importante a ser destacado é que, nas condicBes de mistura
utilizadas, a blenda com 5 % do compatibilizante sintetizado in-situ apresentou
dominios extremamente pequenos, que ndc puderam ser determinados
quantitativamente. Isso significa que o didmetro apresentado na Figura 39 é
superestimado. Pode-se considerar, portanto, que o compatibilizante sintetizado
in-sifu proporcionou uma reducdc de tamanho de dominios e, portanto,

compatibilizagéo mais eficients. Isto pode estar relacionado com o fato de que o
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copolimero de enxertia PMMA-PEAD preparado no misturador descontinuc tenha
uma massa molar maior do qgue os polimeros PEAD-AM e PMMA-GMA, o que
significa que os polimeros que formam o compatibilizante podem se difundir mais

rapidamente para a interface do que 0 compatibilizante previamente preparado.

B8 ; 120
Velocidade de rotagao (rpm)

Figura 38. Didmetro médio ponderado (Dw) das blendas PMMA/PL 90:10 preparadas no
misturador continuo. (§) sem compatibilizante, (2} com 2,5 % de PMMA-PEAD sintetizado in-situ, (3)
com 5 % de PMMA-PEAD sintetizado in-situ, () com 2,5 % de PMMA-PEAD sinfefizado no
misturador descontinuc e (8) com 8 % de PMMA-PEAD sintetizado ng misturador descontinuo.
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4.3.2. MORFOLOGIA DAS BLENDAS PMMA/PL 80:20 PREPARADAS NO
MISTURADOR CONTINUO

Para as blendas sem compatibilizante e contendo 20 % de PL preparadas
no misturador continuo a 60 ou 120 rpm, a morfologia é constituida por fitas com
sacdo transversa irregular como mostram as Figuras 40a e 40b.

Para as blendas com 20 % de PL contendo 2,5 % de PMMA-PEAD
sintetizado no misturador descontinuo e preparadas 2 60 rpm (Figura 40¢), &
morfologia também é composta por fitas com se¢do transversa irregular como na
blenda sem compatibilizante (Figura 40a). Entretanto, na blenda preparada a
mesma velocidade de rotacdo, mas com um teor maior de compatibilizante, 5 %,
nota-se gue 0s dominios tendem a ser menocres e esféricos (Figura 40g).

Ambas as blendas preparadas a 80 rom com 2,5 e 5 % de compatibilizante
sintetizado in-situ apresentaram uma morfologia co-continua (Figuras 40g e 40i).
Com o aumentc da rotacao para 120 rpm, porém, cobteve-se uma morfologia
composta por dominios de PL dispersos na matriz de PMMA (Figuras 4Ch e 405,
Alias, na mistura contendo 5 % de compatibilizante sintetizado in-situ preparada a
120 rom {Figura 40j), o tamanho da fase dispersa tende a ser menor do que o das
biendas contendo o compatibilizante PMMA-PEAD sintetizado no misturador
descontinuo, indicando gue a compatlibilizacdo in-sifu proporciocnou uma maior
reducao da tensao interfacial e, consequentemente, uma dispersdo mais eficients,

nas condi¢bes de processamento utilizadas.
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{b) 20% PL, 0% compatibiizante, 120 rpm

e :
I et T ] &

_4-@ ol s LA ;2 TEr : g'{“‘.

{2} 20% PL, 2,5% de PMMA-PEAD preparade no misturador descontinuo,

{d} 20% PL, 2,5% de PMIMA-PEAD preparado no misturader descontinus,

SR AR T 4

120 rpm

S

{e) 20% PL, 5% de PMMA-PEAD preparade ne misturador descontinue,
80 rpm

{f) 26% PL, 5% de PMMA-PEAD preparada no misturador descontinuo,

120 rpm
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{g) 20% PL., 2,5% de PMMA-PEAD preparado in-situ, 80 pm {h) 20% PL- 2,5% de PMMA-PEAD preparado in-sifu, 120 mpm

{i} 20% PL

-

5% de PMMA-PEAD preparado in-sifu, 60 rpm () 20% PL, 5% de PMMA-PEAD preparado in-situ, 120 rpm
e o P —— m—

F:gra 40. icrografias “obtidas porMEV ;}ra as c b!;é;da.; PMMA/PL '80:'2"0 preparadas o
misturador continuo com & sem compatibilizante fraturadas perpendicularmente ao fluxo {3500x}

A morfoiogia co-continua também foi observada por Yang e cols. [98] em
blendas de 76 % de PS e 19 % de PELBD compatibilizadas com 5 % do
copolimero estireno - etileno/propileno (SEP) apés oito minutos de processaments
em um misturador descontinuo, especificamenie para o caso em gue o©
eompatibilizante foi adicionado apds 5 minutos de processamento dos
nomopolimeros. Uma amostra analisada apds oito minutos de processamento
mostrou gue a morfologia co-continua foi transformada em outra contends
dominios esféricos dispersos na matriz, evidenciando que a co-continuidade € um
estado transitério.

Visualmente, foi observado gue as blendas exirudadas, com ou sem
compatibilizante, possuiam uma estrutura fibrilar. Na blenda sem compatibilizante,
a adesdo entre as fibras € baixa e como pode-se ver na Figura 41a, o material

literaimente desfia. Nas blendas com o compatibilizante preparado in-situ ou no
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misturador descontinuo (Figuras 41b e 41c, respectivamente), por outro lado,
verificou-se uma ades8o maior entre as fibras e dificuldade para desfia-las,
resultando em fraturas mais lisas e sem “fiapos”, evidenciando em ambos os

casos que o compatibilizante fol capaz de alterar a tensdo interfacial entre as

fases e proporcionar a adesdo cbservada.

Figura 41, Fotografias das blendas PMMA/PL 80:20 preparadas no misturador continuo a 60 rom e
fraturadas paralelamente ao fluxo. (a) sem compatibilizante, (b) com 5 % do compatibilizante in-situ

g {¢) com 5 % do compatibilizante preparado no misturador descortinuo. Aumento de 40x,

Por MEV, foi observado para as biendas contendo 20 % de PL a mesma
fendéncia observada para as blendas contendo 10 % de PL fraturadas
paralelamente ao fluxo (Figura 31), ou seja, a presenca de fibras continuas nas
blendas preparadas a 60 rpm e de guebra das fibras na velocidade de rotacéo de
120 rpm.
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4.4. BLENDAS PMMA/PL PREPARADAS NO MISTURADOR
CONTINUO E INJETADAS

4.4.1. COMPARACAO DA MORFOLOGIA DOS CORPOS DE PROVA DE
TRAGAQC E DE IMPACTO DAS BLENDAS SEM COMPATIBILIZANTE

O processo de injecdo & caracterizade por um fluxo complexo e ndc
isotérmico dentro de um molde fechadc e mantido a uma determinada
temperatura. Na injeg&o, o material em contato com as paredes do molde solidifica
imediatamente e forma uma pelicula. Nessa regido, a taxa de cisalhamento &
maxima. O material que compde o interior do corpo de prova, por sua vez,
solidifica a uma taxa mais baixa. Ao injetar as blendas PMMA/PL, foram obtidos
corpos de prova heterogéneos constituidos por uma camada interna opaca
recoberta por uma fina camada transparente e brilhante.

Para a preparagdo dos corpos de prova de tragdo o material foi injetado
lateraimente e para a preparagdo dos corpos de prova de impacto ou flexdo ele foi
injetado verticalmente, como foi descrite no item 3.4.1 da Parte Experimental.
Embora o fluxo vertical pudesse propiciar uma orientagéo do material, originando
fibras, pode-se observar que as amostras de impacto e de tracdo fraturadas
perpendicularmente e paralelamente & direcdo do fluxo das blendas PMMA/PL
90:10 apresentam morfologia de dominios dispersos em uma matriz (Figura 42).
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Dn=0,53 pm e Dw=0,70 um Dn= 0,56 um e Dw={,85um j

Dn= 0,25 um e Dw= 0,45 ym D= 0,50 um e Dw= 0,85 um
Sy

g -

Figura 42. Micrografias de MEV dos corpos de prova de tragdo e impacto fraturados no sentido
paralelo e perpendicufar & direcdo de fluxo para a blenda PMMA/PL 90:10 sem compatibilizante,
preparada a 60 rpm no misturador continuc. (a) impacto, fratura perpendicular, regido central, (b)
impacto, fratura perpendicular, regidio intermediaria, (c) impacto, fratura paralela, {d) tragdo, fratura
perpendicufar, regido central, (e) tracdo, fratura perpendicular, regido intermediaria, (f) tragéo,
fratura parafela. {3500x)

A ausencia de fibras nos corpos de prova injetados indica que elas foram

rompidas durante a injec@o, pois nesse processo o material & submetido a uma
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alta presséo e uma taxa de cisalhamento superior a da extrusora, levando a uma
morfologia de fase dispersa, que é mais estavel que a de fibras.

Pela fratura perpendicular ao fluxo nos corpos de prova de tracdo e
impacto, foi constatado também que a morfologia da camada interna dos corpos
de prova das blendas contendo 10 % de PL é composta por uma matriz contendo
dominios esféricos, sendo que ocorre uma reducdo gradativa no tamanho dos
dominios do ceniro para a regifo préxima as paredes, como pode ser visto nas
Figuras 42a e 42b para ¢ corpo de prova de impacto e na Figura 42d e 42e para o
corpo de prova de tragdo. A camada externa, cujas mic'rograﬁas nac estéo
mostradas, n&o apresentou dominios detectdveis na ampliagac utilizada,
avidenciando que ela é formada predominantemente pelo PMMA.

Essa diferenga de tamanho de dominios entre uma regiéo e outra pode ser
atribuido ao fato de que o cisalhamento € mais intenso proximo as paredes do gque
no centro. Além disso, o resfriamento & mais lento no centre, 0 que possibilita que
ocorra a coalescéncia de parte dos dominios durante este periodo.

Para os corpos de prova das blendas contendo 20 % de PL, as micrografias
da fratura perpendicular ao fluxo mostram a existéncia de dominios com secéo
transversal circular em ambos os tipos de corpos de prova e, como na blenda
contendo 10 % de PL, os dominios do centro sdc maiores do que o0s da regido
intermediaria entre o centro e a lateral (Figuras 43a e 43b para o corpo de prova
de impacto e Figura 43d e 43e para 0s corpos de prova de trag@o). Os corpos de
prova com essa composicdo sdo anisotropicos, pois observa-se uma intensa
orientacdo no material fraturado paralelamente ao fluxo, com fibras coexistindo
com fases esféricas (Figuras 43¢ e 43f).

Como os corpos de prova de tracdo e impacto apresentam a mesma
tendéncia morfoldgica em ambas as composicbes da blenda, todos os resultados
sobre morfologia discutidos daqui por diante referem-se apenas aos corpos de
prova de impacto.

A analise de MEV da regido central revelou que houve coalescéncia dos
dominics em ambas as composi¢les da blenda sem compatibilizante ao injetar o
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material proveniente da extrusora, reflelinde a alta tensdo interfacial enfre os

polimeros PMMA e PL.

D

Dn= 0,70

D= 0,75 um e Dw= 98 um
oy e S

T el Y ] " it e e
Figura 43. Micrografias de MEV dos corpos de prova de tragdo e impacto fraturados no sentidc
paralelo e perpendicular ao fluxo para a blenda PMMA/PL 80:20 sem compatibilizante preparada
no misturador continuo a 60 rpm. (a) impacto, fratura perpendicular, regido central, (b} impacto,
fratura perpendicular, regifo intermediaria, (c) impacto, fratura paralela, (d) tragdo, fratura
perpendicular, regido central, (s) tragdo, fratura perpendicular, regifo intermediaria, (f) tragéo,

fratura paralela. {3500x).
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4.4.2. MORFOLOGIA DOS CORPCOS DE PROVA DE IMPACTO DAS BLENDAS
PMMA/PELBD 90:10 COMPATIBILIZADAS

A morfologia das blendas compatibilizadas injetadas apresentou a mesma
tendéncia abservada para as blendas ndo compatibilizadas em relaggc a diregae
perpendicular ao fluxe de direcdo: dependéncia do tamanho de dominios com a
distancia em relagdc & superficie do corpo de prova.

As micrografias da regifio ceniral dos corpos de prova de impacio das
blendas contendo 5% de compatibilizante estdo mostradas nas Figuras 44 a-d.

{a) & % de PMMA-PEAD sintefizado no misturador descontinug, 60 pm | (b} 5 % de PMMA-PEAD sintetizado no misturador descontinuo, 120 pm

{C) 5 % de PMMA-PEA] i -sitt, {d) 3 % de PMMA-PEAD smtetlzado m«srtu. 120 rpm

F;gura 44, Mfcrograﬁas obtrdas por MEV da regfao central dos corpos de prova de impacto
injetados a parlir das biendas PMMA/PL. 80: 10 contendo 5 % de compatibilizante. {3500x)

C didmetro médio numérico (Dn), o didmetro médio ponderado (Dw) e a
polidispersidade calculados para a regi&o central dos corpos de prova de impacto
das blendas PMMA/PL S0:10 preparadas a 60 e 120 rpm com diferentes tecres de

compatibilizante encontram-se na Tabela VIi.
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Tabela Vii. Diametro medic numérico (Dn} e ponderado (Dw} para a regido ceniral dos corpos de
prova de impactc preparados por injegdo das blendas PMMA/PL 90:10 preparadas & 80 & 120 rom
no misturador continuo e contende 2,8 ou 5 % de compaltibilizants.

Blendas PMRBAPL 30:10 injetadas

Compatibilizante comp aiaﬁ%iii‘t e (%) Rotag:ﬁi;;n (l:;x'}a dor Do {um) D fam) DwiDn
Nenhum N 50 0,53 0,70 1,3
120 0,55 0,72 13
PMMA-PEAD 25 80 0,58 0,61 11
preparado no ' 120 0,57 0,65 13
misturador 5 80 0,58 {1,689 1.2
descontinuo 120 0,50 0,61 1,2
95 80 0,48 0,58 1,2
PMMA-PEAD ’ 120 8,51 0,61 1,2
preparado in-sifu 5 80 (33 0,35 1,1
120 0,53 0,77 1,5

A Figura 45 ilustra a tendéncia do didmetro médio ponderado para as
blendas com e sem compatibilizante injetadas.

120
Velocidade de rotagdo (rpm)

Figura 44. Didmetro médio ponderado (Dw) da regi8o central dos corpos de prova de impacto das
blendas PMMA/PL 90:10 preparadas no misturador continuo. (8) sem compatibilizante, (7) com
2,6 % de PMMA-PEAD sintetizado in-situ, () com 5 % de PMMA-PEAD sintetizado in-situ, () com
2,6 % de PMMA-PEAD sintetizadc no misturador descontinuo e (& com 5 % de PMMA-PEAD
sintetizado no misturador descontinue.

De um modo geral, em ambas as rotagées as blendas compatibilizadas e
injetadas apresentaram uma coalescéncia similar, excetuando-se a blenda
contendo 5% de PMMA-PEAD sintetizado in-sifu a 60 rpm, a qual apresentou

menor coalescéncia.
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Apesar da blenda preparada a 80 rom com 5 % de PMMA-PEAD sintetizado
in-situ apresentar dominios menores que os demais, ocorreu coalescéncia da fase
dispersa em cerca de 230 % em relagdo & respectiva blenda extrudada (vide
Tabela V1). Na extrusdo, esta blenda foi a que apresentou ¢ menor didmetro de
fase dispersa (vide Figura 39). O fato desta tendéncia ter sido maniida apés a
injecdo deste material evidencia a eficacia do compatibilizante in-sifu em reduzir a
tensdo interfacial @ minimizar ¢ efeito de coalescéncia,

Sendo misturas diferentes e processadas sob as mesmas condigdes
axperimentais, ndo se pode dizer que a morfologia observada corresponde a uma
morfologia de equilibrio. No entanto, o fato das blendas contendo 20 % de
poiietileno apresentarem tamanhos de dominios proximos entre si apés a injecés
sugere baixa eficiéncia dos compatibilizantes em promover abaixamenio da
tensac interfacial. Esta hipdlese poderia ser comprovada pelo acompanhamento
da evolugcéo da morfologia destas blendas com tratamento térmico, o gue ndo foi
realizado neste frabalho.

= - TignY
Figura 46. Micrografia obtida por MEV do corpo de prova de impacto da blenda PMMA/PL 80:10
com 5 % de compatibilizante sintetizado in-situ fraturado paralelamente ao fluxo. (3500x)

Uma alterag@o importante em relagdo as blendas sem compatibilizante
injetadas fol observada na fratura paralela a dire¢&o do fluxo dos corpos de prova
das blendas compatibilizadas. Em todos eles, independentemente do tipo e tear
de compatibilizante, taxa de cisalhamento, ha fibras orientadas na dire¢do do fluxo
e dominios dispersos, como pode ser visto na micrografia do corpo de prova de
impacto da blenda preparada a2 120 contendo 10 % de PL e 5 % de
compatibilizante sintetizado in-sifu (Figura 46), enguanio que os corpos de prova
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das blendas sem compatibilizante apresentaram apenas dominios esféricos
dispersos na matriz (Figura 42).

4.4.3. MORFOLOGIA DOS CORPOS DE PROVA DE IMPACTO DAS BLENDAS
PMMA/PELBD 82:20 COMPATIBILIZADAS

MNa extrusdo, observou-se que as blendas contendo 20 % de PL e 2,5 % do
compatibilizante PMMA-PEAD sintetizado in-situ apresentaram moifologias co-
continua ou de fase dispersa dependendo da velocidade de rotagdo usada no
misturador (vide Figuras 40g e 40h). Apds a injegdo, porém, a morfologia das
misturas preparas em rotagdes diferentes tornou-se sémeihante, {Figuras 47a e
47b), ou seja, a rotacdo ndo influencia a morfologia do material injetado. Por outro
lado, com 5 % de compatibilizante in-situ, a morfologia co-continua obtida na
extrusora para a blenda preparada a 60 rpm (Figura 4Gi) foi transformada na
injec@o em uma morfologia em que co-existem dominios alongados e esféricos
(Figura 47c). O corpo de prova da blenda preparada a 120 rpm com o mesmo teor
de compatibilizante apresenta apenas dominios esféricos (Figura 47d).
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{a) 20 % PL; 2.5 % de PMMA-PEAD in-situ; 80 prm

{0} 20 % PL; 2,5 % de PMMA-PEAD in-sifu; 120 mm

()20 % PL, 5 % de PMMA-PEAD in-situ; 60 rpm

(8) 20 % PL, 2,5 % de PMMA-PEAD preparado no misturador
descontinuo; 60 pm

& .

) 20 % PL; 2,5 % de PMMA-PEAD praparado no misturador descontinuo,
120 rpm
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{3) 20 % PL. 5 % de PMMA-PEAD preparade no misturador descontinuo; | {h) 20 % PL; § % de P&4A-PEAD preparade no misturador descontinug,
60 pm 120 pm

' Figu;a 47. ﬁ}ic?béféﬁ V da g}' o central dos corpos de pré?a "de “impacto das blendas
PMMA/PL 80:20 compatibilizadas (3500x).

O corpo de prova da blenda preparada a 60 rpm e coniendo 5 % de PMMA-
PEAD sintetizado no misturador descontinuo (Figura 47g) apresenta uma
coalescéncia menos acentuada do que a respectiva blenda contendo um teor
menor de compatibilizante (Figura 47e).

Os corpos de prova das blendas obtidas na taxa de cisalhamentc mais alta
eontendo 2,5 ou 5 % de compatibilizante sintetizado no misturador descontinuo
(Figuras 47f e 47h), apresentaram uma morfologia similar a do corpo de prova ¢a
blenda contende 2,5 % de compatibilizante e preparada a 60 rpm (Figura 39=).

Nos corpos de prova das blendas PMMA/PL 80:20 com compatibilizante,
fraturados paralelamente ao fluxo, verificou-se a existéncia de fibras e dominios
alongados, como nos corpos de prova da bienda sem compatibilizante (Figura 43¢
e 431
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4.5. PROPRIEDADES MECANICAS

Os ensaios mecénicos foram realizades com corpos de prova injetados de
misturas obtidas no misturador continuo.

4.5.1. ENSAIO DE TRAGAOC

No ensaio de tracdo pdde-se observar a nitida mudanca do mecanismo de
fratura com a incorporacdo do PELBD. Nas blendas observou-se a formacao de
bandas de cisaihamenio (linhas esbranquicadas perpendiculares a diregdo de
gstiramento) antes do rompimentc do corpo de prova. No PMMA ocorreu apenas a
fratura fragil ¢ seca caracteristica desse material.

A Figura 438 ilustra o comportamento dos polimercs submetidos ac ensaig
de tracdo. O comportamento fragii do PMMA é caracterizado pelo rompimento do
gorpo de prova quandc é excedido o limite elastico suportado pelo material. As
blendas, por sua vez, apresentam um comportamento ddctil, caracterizado pela
existéncia da deformacgdo plastica (escéamento de cadeias) apos a regiao
elastica, que se deve a incorporacgéo do polietilenc a matriz.

70
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Figura 48. Comportamento mecanico observado nc ensaio de fragdo para (a) PMMA, (b) blenda
PMMA/PL 90:10 sem compatibilizante preparado a 60 mom e (¢} blenda PMMA/PL 80:20 sem
compatibilizante preparada a 60 rpm.
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O médulo de elasticidade obtido no ensaio de frac&o das blendas contendo

10 e 20 % de PL encontra-se nas Tabelas VIli e IX e nas Figuras 49 e 50,

respectivamente. Esse pardmetro &€ uma relag@o entre a tensfo aplicada e a

deformacao sofrida pelo material na regifo de resposta elastica e reflete a dureza

do material.

A adiglo de PL, um polimero dictil, provoca a queda do médulo da blenda

em relagdo ac PMMA.

Tabela Vil Modulo de fracdo e afongamento para o PMMA e para as blendas contendo 16 % de

BL.
Teor de Moduio de
I Teor de Velocidade de g Alongamento
PL (%) |Compatibilizante compatibilizante (%)} | rotac#o {(rpm) e!a?géc;:}a de espeégiﬁco (%)
O (PMMA) —_ — - 1530 + 186 54+072
80 117 + 46 7,8+03
80 1186+ 8 83+03
Nenhum 0 100 1210+ 15 76403
120 1168 + 8 7.3+0,5
60 1033 £ 28 86+0,7
25 80 1046 + 21 78+1,0
’ 100 1087 £ 15 89+05
PMMA-PEAD 120 1058 + 5 89+03
preparado in-situ 80 1099 + 14 83+13
10 5 80 1056 + 11 8,6 +0,8
100 1003 + 14 82+04
120 894 + 13 82+11
80 1036 + 18 7.7 +1,0
25 80 1143 + 10 97+1,1
PMMA-PEAD : 100 1122 4+ 22 84+07
preparado no 120 1110+ 6 7,2+08
misturador 60 1110 +6 84+11
descontinua 5 80 1086 + 1 89+08
100 1049+ 9 B30+05
120 1050+ 6 80+03
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Médulo (MPa)

60

80 100
Yelocidade de rotacéo (rpm)

e EHSN
L Eeth

120

Figura 49. Modulo de elasticidade do (®) PMMA e das blendas PMMA/PL 90:19 em fungdo da
velocidade de rotagdo no misturador continuo: {#) sem compatibilizante; {#) com 2,5% de PMMA-
PEAD in-situ (%) com 5% de PMMA-PEAD in-sifu (#8) com 2,5% de PMMA-FPEAD do misturade
descontinuor { ) com 5% de PMMA-PEAD do misturador descontinuo.

Tabela B{. Mdoduio de fragdo e alongamento para 0 PMMA e para as blendas contendo 20 % de

£L.
Teor de - Teor de Yelocidade de Médulo de Alongamento
PL (%) Compatibilizante compatibilizante (%} | rotacfo (fpm) | tracdo (Mpa) g{%}
0 (PMMA) PMMA — S 1630+ 16 54+0,2
60 873 +10 89 +02
80 1035+7 54+03
Nenhum 0 100 942+ 13 72402
120 488 + 11 651+04
80 816+ 3 7.6+04
95 80 926 + 29 71403
' 100 945 + 21 78+0,3
PMMA-PEAD 120 885+ 11 f4+08
preparado in-situ 80 946 + 12 83+04
20 5 80 907 £ 10 73+04
100 957 + 8§ 7.9+0,5
120 1036 + 18 7.5+086
860 932 +6 7.2+01
55 80 948 + 11 78+01
DPMMA-PEAD ’ 100 948 + 15 74+02
preparado no 120 937 £8 858+08
misturador 80 834 + 16 74+£03
descontinuo 5 80 923 +3 7.7+03
100 923 +15 73+07
120 910 + 11 7.7 +04
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PUMMAPL
BR2G

Médulo (MPa)

60 80 100 120
Velocidade de retacdo (fpm)

Figura 50. Mddulo de elasticidade do (2 PVMMA e das blendas PMMA/PL 80:20 em fungdo da
welocidade de rofagdo no misturador contfnuo: (%) sem compatibilizante; (#) com 2,5% de PMMA-
PEAD in-situ () com 5% de PMMA-PEAD in-situ {#) com 2,5% de PMMA-PEAD do misturador
desconfinuc { )} com 5% de PMMA-PEAD do misturador descontinuo.

Para as blendas contendo 10 % de PL o médulo tende a diminuir com o
aumento do teor de compatibilizante e da taxa de cisalhamento.

Para a blenda contendc 20% de PL a taxa de cisalhamento ou o tipo e teor
de compatibilizante néo influenciam o moédulo de modo coerente, possivelmente
devido a morfologia de n&c-equilibrio determinada pelas condigbes de
processamento.

A adicdo de PL ao PMMA causa o aumento no alongamento em relagdo ao
PMMA puro (Figuras 51 e 52, e Tabelas VIl e IX). O compatibilizante atua no

sentido de aumentar o alongamento.
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[t

11 IPMRAP
ER:

Alongamento (%)

60 86 100 420
Velocidade de rotacdo (rpm}

Figura &1. Alongamenio especifico do (#) PMMA e das blendas PMMA/PL 90:10 em fungdo da
velocidade de rotag8o nio misturador continuo; { £} sem compatibilizante; () com 2,5% de PMMA-
PEAD in-situ {#) com 5% de PMMA-PEAD in-sifu () com 2,5% de PMMA-PEAD do misturador
desconiinue { ) com 5% de PMMA-FPEAD do misturador desconiinuo.

Os melhores resultados s8o observados para biendas compatibilizadas
preparadas a 80 e 80 rpm. A blenda compatibilizada com 5 % do compatibilizante
in-situ preparada a 80 rpm e 2 blenda obtida com 2,5 % do compatibilizante
PMMA-PEAD preparada a 80 rpm apresentam alongamento cerca de 75 % maior
do que o PMMA puro.

1PMMAPL
020

Alongamento (%)

80 80 100 120
Velocidade de rotacdo (rpm)

Figura 52. Alongamenio especifico do (& PMMA e das blendas PMMA/PL 80:20 em fungdo da
welocidade de rotacdo no misturador continuo: (=} sem compatibilizante; (%} com 2,5% de PMMA-
PEAD in-sifu (%} com 5% de PMMA-PEAD in-situ (&) com 2 5% de PMMA-PEAD do misturador
descomntinue { ) com 5% de PMMA-PEALD do misturador descontinuo.
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O aumento no alongamento na ruptura das biendas contendo 20 % de PL

foi inferior ao observado para as blendas com 10 % de PL, independentemente da

natureza e do teor do compatibilizante.

4.5.2. ENSAIO DE IMPACTO

Os vaiores de resisténcia ac impacio para as blendas contendo 10 % de PL

estdo mosirados na Tabela X

Héa uma dependéncia da energia de impacto da blenda contende 10 % de

PL, mostrada na Figura 53, com o tipo e teor de compatibilizante. De um modo

geral, o compatibilizante PMMA-PEAD preparado no misturador descontinuo foi o

que proporcionou ¢ maior aumento, de até 50 % em relagdo ac PMMA purms.

Tabela X. Energia de impacito para o0 PMMA e para as blendas confendo 10 % de PL.

Teorde —— Teorde Velocidade de | Resisténciz 2o
PL(%) | Compatibilizante | atibilizante (%) | rotagio {rom) | impacto {Jim)

0 (PMMA) P— —_— S— 93+ 10

60 101+ 9

80 127 +10

Nenhum . 100 110+ 8

120 140 + 15

60 112+ 8

80 106 + 14

2.5 100 12047

PMMA-PEAD 120 128 + 4

preparado in-sift &80 102 + 11

80 100+ 12

10 S 100 108 £ 16

120 98 + 18

60 91+ 12

25 80 122 £ 10

PEARAA DA DY ’ 100 140 + 18

preparado no 120 133£3

misturador 80 137 + 10

descontinuo 80 86 + 13

0 100 122+ 8

120 138+ 5
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Figura 53. Resisténcia ao impactc do (#) PMMA das blendas PMMA/PL 80:10 em fungdo da
velocidade de rotagéo no misturador continuo: (%) sem compatibifizante; (#) com 2,5% de PMMA-
PEAD in-situ (=) com 5% de PMMA-PEAD in-situ (8) com 2,5% de PMMA-PEAD do misturador
descontinuo { ) com 5% de PMMA-FPEAD do misturador descontinuo.

Cs valores de resisténcia ao impacto para as blendas contendo 20 % de PL
encontram-se na Tabela XL

Tabela XI. Energia de impacto para o PMMA e para as blendas contendo 20 % de PL.

Teor de I Teor de Velocidade de | Resisiéncia ao
PL {%} Compatibilizante compaiibilizante (%) | rotagdo {rpm) impacto {(J/m}
0 (PMMA) — — — 128 + 4
a0 96 +12
80 119+ 8
Nenhum 0 100 118+ 7
120 1037
80 123 £6
80 134+ 5
25 100 10759
PMMA-PEAD 120 60+ 4
preparade in-situ 80 197 + 42
80 97 + 8
20 > 100 11649
120 114+7
&0 t11+5
55 80 1155
PMMA-PEAD ' 100 98 +18
preparado no 120 1108
misturador 80 78+£8
descontinuo 20 102 + 14
° 100 100+ 4
120 102 +8
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Fara as blendas contende 20 % de PL, o aumento na energia de impacto foi
propiciado pelo compatibilizante PMMA-PEAD preparado in-situ (Figura 54).
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Figura 54. Resisténcia ao impacto do (8) PMMA das blendas PMMA/PL 80:20 em fungdo da
welocidade de rofag8o no misturador continuo: (=) sem compatibilizante; (¥) com 2,5% de PMMA-
PEAD in-situ (=) cormn 5% de PMMA-PEAD in-situ (#) com 2,5% de PMMA-PEAD do misturador
descontinuo { } com 5% de PMMA-PEAD do misturador descontinuo.

4.5.3. ENSAIO DE FLEXAO

No ensaio de flexéio das blendas contendo 10 % de PL o efeito da
compatibilizagao ficou mais evidente. Houve um aumento acentuado da deflexdo
das misturas preparadas entre 60 e 100 rpm com o compatibilizante PMMA-PEAD
sintetizado in-situ (Figura 55 e Tabela Xll). A 60 rpm, inclusive, ndo houve
rompimento dos corpos de prova da mistura preparada com 5 % de
compatibilizante in-sifu. Estes resultados mostram que a baixas velocidades de
rotagdo, a compatibilizag&o & mais eficiente, pelo fato de que nestas condigdes, o
material permanece por mais tempo dentro do equipamento.
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Tabefa X, Deflexdo para 0 PMMA e para as blendas contendo 10 % de FPL.

Teorde - Teor de Velocidade de =
PL (%) Compatibilizante compatibilizante (%) | rota¢do {rpm;j Deflexao (%)
0 (PMMA) — — — 91+04
80 180+£15
80 181+14
Nenhum ¢ 100 16,6=1,7
120 18,2 £2,1
80 257+36
05 80 308+38
! 100 260+38
PMMA-PEAD 120 68+1,9
preparadc in-sifu 80 o0
80 281+44
10 > 100 16,310
120 158+1,1
60 141+12
25 30 164+28
PMMA-PEAD ! 100 15,8+0,3
preparadc no 120 16,7 £ 1.0
misturador 80 13,7+ 0,7
descontinuo 80 15820
5 100 15,5+ 1,9
120 146 +07
S8 cramamy
324 86110

——

Deflexéo (%

Velocidade de rotagao {rpm)

Figura §5. Deflexfo do (#) PMMA e das blendas PMMA/PL 8G:10 em fungdo da velocidade de
rofagdo no misturador continuo: (#} sem compatibilizanfe; (%) com 2,5% de PMMA-PEAD in-sifu
{#) com 5% de PMMA-PEAD in-situ (#) com 2,5% de PMMA-FPEAD do misturador descontinuo { )
com 5% de PMMA-PEAD do misturador descontinuo,

Para a blenda contendo 20 % de PL, fambém houve aumento de deflexao,
mas o aumento foi menos acentuado e dependente do tipo, teor e concentragio
do compatibilizante ( Tabela Xl e Figura 56).
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Tabela Xili. Deflexdo para o PMMA e para as blendas contendc 20 % de PL.

Teor de — Teor de Yelocidade de =

PL (%) Compatibilizante compatibllizante (%} | rotagdo (rpm) Deflexao (%]

0 (PMMA) — — — 91+04

60 12,7 20,6

80 i13,2+07

Nenhum 0 100 12,5+0,7

120 13,0386

80 14,1 +09

55 80 138+09

’ 100 147 +05

PRMMA-PEAD 120 146 +0,8

preparado in-situ B0 140414

80 15,8+ 0,9

20 > 100 152 £ 0.8

120 13,7+06

80 124+£086

55 80 133+05

PRMMA-PEAD ' 100 129405

preparado no 120 13.0£07

rrisiurador 50 141+086

descontinuo 80 12,9+ 1,1

5 100 127+06

120 13,0407

35 o PRMMAPL
ity
30+

b
13]]
i

Defliexéo (%)

80 80 100 120
Velacidade de rotacdo frpm)

Figura 56. Deflexdo do (%) PMMA e das blendas PMMA/PL 80:20 em funcéo da velocidade de
rotagdo no misturador continuo: (&) sem compatibilizante; {#) com 2,5% de PMMA-PEAD in-situ
{#) com 5% de PMMA-PEAD in-situ {#) com 2,5% de PMMA-PEAD do misturador descontinuo { )
com 5% de PMMA-PEAD do misturador descontifuo.

Percebe-se gue em todos 0s ensaios mecanicos foram obtidas as melhores
propriedades para as blendas contendo 10 % de PL. Este fato pode ser atribuide 2
morfologia.
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O primeiro estagio da fratura de polimeros vitreos como o PMMA é a
fibrilacgo, ou seja, sob uma solicitagdo mecénica, inicia-se a formacdo de fibrilas
em regiCes que possuem defeitos. Sob uma tensfo suficientements alta, =
estrutura fibrilar se quebra e forma-se uma trinca. Quando essa trinca atinge um
tamanho critico, o material se quebra. Em polimeros tenacificados com borracha,
as particulas dissipam parte da energia absorvida pela matriz principaimente
atraves da formacé&o de microfibrilas nas regides equatoriais dos dominios. A
cavitagcdo ndo & uma condigdo obrigatéria, mas o seu acontecimento implica maior
absorg&o de energia, elevando a resisténcia mecanica do material. Person e cols.
[99] propuseram gue dominios menores sofram uma cavitagdo mais intensa, e
gue, porianto, propiciem uma rigidez maior.

A presenca de dominios menores na blenda contendo 10% de PL sugere gque a
absorcao de energia seja favorecida nesta composicdo, explicando as melhores
propriedades mecanicas observadas.
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4.6. ANALISE DINAMICO MECANICA

A analise dindmico mecénica foi realizada com o intuito de avaliar o
comporiamenio eldstico e viscoso do material em funcio das diferentes
morfologias obtidas com ¢ uso dos compatibilizantes.

A Figura 57 apresenta o mddulo de perda (E”) em funcio da temperatura
para os homopolimeros PMMA e PL e para as blendas preparadas a 60 rpm no
misturador continuo contendc 10 % de PL sem compatibilizante & com 5% de
sompatibilizante sintetizado in-sifu. Ambas as blendas apresentam uma estrutura
fibrilar; a diferenga entre elas estd no tamanho da fase dispersa, que € menor na
blenda com compatibilizante do que na blenda sem compatibilizante, apés a
extrusao.

O PL apresenta uma relaxacio o entre 30 e 100 °C, atribuida a fase
cristalina, uma relaxacéo B entre ~20 e 25 °C, relacionada com o movimento das
ramificagbes na regido interfacial e uma transicao yentre ~130 e ~110 °C, que a
literatura sugere que esteja relacionada com a movimentagdo da fase amorfa
[100].

A curva do modulo de perda para a blenda compatibilizada e néo
compatibilizada & similar & do PMMA, sem deslocamento da transicao vitrea ou da
transicdo secundaria, localizadas em 104 °C e 8,5 °C, respectivamente, nac
apresentando caracteristicas do PL. Portanto, para estas blendas o efeito da
interface sobre 6 comportamento dindmico mecanico ndo pode ser detectado nas
condicbes experimentais utilizadas.
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Figura 87, Mddulo de perda, E, em fungdo da femperatura para os polimeros (- FMMA ¢ ()
B, e para as bMendas preparadas a 80 rpm no misturador confinuo confendo 10% de PL: () com
5% de compafibilizarte sinfetizado in-situ e {—} sem compatibilizante.

A Figura 58 apresenta as curvas de mddulo de perda para a blenda
PMMA/PL 80:20 contendo 5% de compatibilizante preparado in-sifu, antes e apos
a injecdo, em que houve a transformacdo da morfologia co-continua para a
morfologia de dominios alongados dispersos na matriz de PMMA.

A curva de médulo de perda para a blenda com morfologia co-continua €
similar ao da matriz de PMMA, sem deslocamento de transicfes. A blenda
injetada, por sua vez, apresenta um ombro em -27 °C, na mesma regido em que
ocorre o relaxamento das ramificagbes do PL. Este resultado mostra que ©
comportamento dindmicoe mecanico € influenciado peia morfologia, embora a
influéncia seja sutil.
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Figura 58, Modulo de perda | E”, em func8a da temperatura para o8 polimeros (—) PMMA, () PL,
e paras as blendas PMMA/FPL 80:20 confendo 5 % de compatibifizante sintefizado in-sifu: (-]
bienda preparada a 80 rpm no misturador continuo ¢ (—} blends preparada a 60 rpm no misturador

continuo ¢ injetada.
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5. CONCLUSOES

Foi possivel obter o copolimero de enxertia PMMA-PEAD por mistura
mecénica no estado fundide dos polimeros PMMA-GMA & PEAD-AM e, nas
condicbes de processamento usadas, o grau de enxeriia caiculado foi de 20 %. Os
resultados da analise de DMA sugeriram que o PEAD forma a matriz da mistura.

Blendas de PELBD, com diferentes microestruturas, e PMMA, preparadas
no misturador descontinuo, apresentaram morfologia de fase dispersa esférica de
PELBD na matriz de PMMA. O tamanho da fase dispersa apresentou dependéncia
com o fipo de PELBD e da velocidade de rotacdc usada. Este resultado
provavelmente estd relacionadc com o fato de que os PELBD devem apresentar
comportamenios reolégicos diferentes, nas condicbes de processamento
utilizadas, em funcdo das suas caracteristicas microestruturais. Com a termo-
moldagem, entretanto, o tamanho da fase dispersa mostrou-se independente da
miscroestrutura dos polietilencs.

Blendas de PMMA/PL preparadas no misturador continuo, por sua vez,
apresentaram morfologia de fibras cilindricas, como conseqiéncia do
cisathamento e fluxo imposte pelo processo de extrusao.

O compatibilizante gerado in-situ, nas condigbes de alta concentracio e
baixa velocidade de rotacdo, causou maior alleracdc da tensdo interfacial,
conforme constatado através da analise morfolégica e das propriedades
mecanicas, sugerindo que os precursores do compatibilizante se difundem mais
rapidamente em direcdo a interface das misturas do que o compatibilizante
PMMA-PEAD previamente preparadc no misturador descontinuo, possivelmente
por terem massas molares menores.

A compatibilizacao estabilizou parcialmente a morfologia de fibras impostas
pela injegao, resuitando em anisotropia dos corpos de prova injetados para as
misturas contendo 10 % de fase dispersa.

As blendas contende o menor teor de fase dispersa apresentaram as
meihores propriedades mecanicas. Supbe-se que os dominios maicres das
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blendas mais ricas em fase dispersa nac sejam capazes de cavitar, e assim,
dissipar eficientemente a energia absorvida pela matriz.

As blendas compatibilizadas in-sifu apresentaram um aumento acentuado
da deflex&o.

As blendas compatibilizadas contendo 10 % de PELBD apresentaram
alongamento especifico e resisténcia ao impacto até 75 % e 50 %,
respectivamente, supericres acs do PMMA. As misturas contendo o teor mais alto
de compatibilizante sintetizado in-sifu (5 %) e preparadas na velocidade de
rotac&o mais baixa ndoc se romperam sob flexdo.
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6. PROPOSTA DE CONTINUIDADE

Caracterizacdo do comporiamenio reoldgico dos polimeros.
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