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RESUMO

As propriedades das misturas poliméricas ternarias, bem como de
quaisquer misturas poliméricas dependem de sua morfologia. No caso de
misturas poliméricas terndrias, a morfologia dos materiais pode ser ptevista
através da avaliagio da tensio interfacial entre os polimeros. Neste trabalho,
misturas poliméricas ternirias PP/PS/PMMA (polipropileno, poliestireno,
poli(metacrilato) de metila) compatibilizadas com copolimeros graftizados
PP-g-PS e PP-g-PMMA, e copolimero tribloco SEBS (estireno-etileno-
butileno-estireno) foram estudadas. Para prever a morfologia, foram
avaliadas a tensdo interfacial entre PP/PS e a influéncia da adicio de
compatibilizante na tensdo interfacial entre estes dois polimeros. Os dados
de tensdo intetfacial entre PP/PMMA e PS/ PMMA, assim como a
inflaencia da adi¢io de compatibilizante na tensio interfacial entre os
polimeros acima mencionados necessiria para previsio da morfologia das
misturas poliméricas ternirias, foram extraidos da literatura. A tensio
intetfacial entre PP e PS e a influéncia da adicio de compatibilizante na
tensdo interfacial entre estes dois polimeros foram avaliadas utilizando-se o
método reolodgico que consiste da andlise do comportamento reologico das
misturas poliméricas quando submetido a cisalhamento oscilatério de
pequenas amplitudes. A tensio interfacial pode ser avaliada 1) ajustando
modelos de emulsio nas curvas teolégicas ou 2) analisando o espectro de
relaxacdo das misturas poliméricas. Foi utilizada a mistura polimérica
PP/PS (80/20) e a concentragio dos copolimeros adicionados variou entre
2 e 25%, em relagio i fase dispersa. A composicio da mistura polimérica
terndria foi PP/PS/PMMA (80/15/5) ¢ a concentragio de copolimero foi

de 10% em relagdo a uma das fases dispersas, dependendo do copolimero.



A morfologia das misturas terndrias foi analisada expetimentalmente ¢
teoticamente utilizando-se modelos fenomenoligicos que prevéem a
morfologia em fungio da tensio interfacial entre os componentes da
mistura polimérica biniria (do coeficiente de espalhamento, da minimizacio
da energia livre e das tensdes normais). A motfologia foi estudada por
microscopia eletrdnica de varredura. A evolucio da morfologia em funcio
do tempo de processamento também foi observada. O ajuste aos modelos
de emulsio nas curvas reoldgicas nio foi bem sucedido, uma vez que as
misturas poliméricas apresentaram coalescéncias das gotas da fase dispersa.
O espectro de relaxagdo para as misturas poliméricas nio compatibilizadas
e compatibilizadas com os copolimeros grafizades apresentou teés tempos
de relaxacdo caracteristicos e para as compatibilizadas com SEBS, quatro,
correspondendo as fases puras da mistura polimérica, a forma das gotas da
fase dispersa e ao processo de relaxagio do copolimero. Os valores desses
tempos foram utilizados para avaliar a tensdo interfacial entre PP/PS e a
influéncia da adigio dos compatibilizantes na tensido interfacial entre estes
polimeros. Foi observado que a tensio interfacial diminui com o aumento
da concentragdo de copolimero. Esses valores foram utilizados para prever
a motfologia das misturas poliméricas ternarias. A morfologia avaliada por
ticroscopia eletrénica de varredura mostrou que o PMMA esti dentro e na
superficie do PS, dentro da matriz PP. Os resultados mostraram que os
modelos fenomenoldgicos do coeficiente de espalhamento, minimizacio da
energia livre e das tensdes normais cottoboraram satisfatoriamente as
motfologias obtidas experimentalmente, exceto para a compatibilizacio
com o copolimero graftizads PP-g-PMMA (50/50). Muito se deve ao fato de
que estes modelos ndo consideram a composicdo da mistura terniria, e,
além disso, a precisio dos cilculos de tensio interfacial. Os resultados de

evolugio de morfologia mostratam que nos instantes iniciais do
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processamento a fase PMMA encontra-se na superficie do PS. Ao longo do
tempo, 0 PMMA vai sendo encapsulado pelo PS, embora ainda continue na

superficie do PS ao final da mistura.
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ABSTRACT

The properties of the ternary polymer blends, as well as of any
polymer blends depend on their morphologies. In the case of tetnary
polymer blends, the morphology of the materials can be predicted through
using the values of interfacial tension between the components of the blend.
In this work, ternary polymer blends PP/PS/PMMA (polypropylene,
polystytene, polimethylmethacrylate) compatibilized with graft copolymer
PP-g-PS and PP-g-PMMA, and triblock copolymer SEBS (styrene-ethylene-
buthylene-styrene) were studied. To predict the morphology of the blends
studied, the interfacial tension between PP/PS and the influence of the
addition of compatibilizer on the interfacial tension between those two
polymers was evaluated. The interfacial tension between PP/PMMA and
PS/PMMA, as well as the influence of the addition of compatibilizer on the
value of interfacial tension among these polymers, necessaty to predict the
morphology of the ternary polymer blends, were taken from the literature.
The interfacial tensions for compatibilized and non compatibilized PP/PS
blends were evaluated using the rheological method that consists of
analyzing the rheological behavior of the blend when submitted to small
amplitude oscillatory shear. The interfacial tension can be inferred from the
rheological measurements fitting the rheological data to emulsion models
or analyzing the relaxation spectrum of the blends that presents relaxation
times that are directly propottional to the value of interfacial tension
between the polymers forming the blends. To infet the interfacial tension
between PP and PS a 80/20 blend was used. The concentration of
copolymer added to the blend vatied from 2 to 20% with respect to the

dispersed phase. The composition of the tetnaty polymer blend was



PP/PS/PMMA (80/15/5) and the copolymer concentration was of 10%
with respect to the dispersed phase, depending of the copolymer. The
motphologies of the ternary polymer blends were predicted using the
phenomenological models that predict the motphology of the blend as a
functon of the interfacial tension between the components of blend
(spreading coefficient, free energy minimization and normal tensions). The
morphologies were studied experimentally by scanning electron microscopy
(SEM). The evolution of the morphology as a function of time of
processing was also studied. The rheological emulsion model did not fit the
theological behavior of the binary blends studied most likely due to
coalescence of the drops of the dispersed phase duting small amplitude
oscillatory shear. The relaxation spectra of the non compatibilized blends
and of the blends compatibilized using graft copolymers presented three
relaxation times whereas the relaxation spectrum of the blends compatilized
with SEBS presented four relaxation times. Two of these relaxation times
cotresponded to the pure phases of the blend, on to the relaxation of the
shape of the dispersed phase when sheared (third relaxation time) and to
the process of relaxation of the compatibilizer (foutth time). The values of
those relaxation times were used to evaluate the interfacial tension between
PP/PS and the influence of the addition of the compatibilizers on the
interfacial tension between those polymers. It was observed that the
intetfacial tension decreases with the increase of the copolymer
concentration. The values of interfacial measured in this wotk as well as the
ones from the literature were used to predict the morphology of the ternary
polymer blends. A core-shell motphology with PS as shell and PMMA as
core was observed experimentally. All the phenomenological models
corroborated the experimental results, except for the case of

compatibilization with PP-g-PMMA. Most likely due to the fact that they



do not take into consideration the composition of the ternary blend and
due to the imprecision in the values of interfacial tension. The results of
evolution of morphology showed that in the initial instants of the
processing, PMMA is at the surface of PS. With time PMMA starts to be
encapsulated by PS, although it still continues in the surface of the PS at

the end of the mixture.
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Frestas, C. A. de 1

1. INTRODUCAO

1.1. Generalidades

Nos ultimos anos, a pesquisa em misturas poliméricas, comumente
chamadas de blendas poliméricas, tem aumentado significativamente uma vez
que ela é nm caminho para a obtencio de novos materiais otginicos de alta
performance sem a sintese total de novos polimeros (Favis; Reignier
(2000)). Estas misturas poliméricas constituem aproximadamente 30% do
consumo de polimeros, com uma taxa de crescimento anual ao redor de
9%. As misturas poliméricas representam o mais ripido crescimento na
irea de tecnologia de polimeros. Este interesse surge a pattit do potencial
em atingir, em uma mistura, propriedades que nio sdo alcangaveis com um
simples homopolimero ou copolimero (Handge (2003)). As propriedades
finais da mistura polimérica sio fortemente influenciadas pela escala de
tamanho de uma microestrutura, fazendo da relagido entre processo e
desenvolvimento da sua microestrutura um tépico de intensa pesquisa
(Puyvelde; Velankar; Moldenaers (2001)). Como a maiotia dos polimetros
formadores de uma mistura polimérica é imiscivel e formam sistemas
multifisicos heterogéneos, freqiientemente resultam em proptiedades de
matertais que siao fortemente dependentes das condigdes de processamento,

morfologia e interagdes entre as fases (Maurer; Eklind (1996)).

Contudo, tais sistemas tipicamente tém uma motfologia mattiz-fase
dispersa com fases dispetsas relativamente grandes e fraca adesio interfacial,

a qual, em muitos casos, resulta em pobres propriedades mecinicas para as
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misturas poliméricas resultantes. Uma alternativa comum para aliviar este
problema envolve a adicdo (ou a formagdo i i) de um agente ativo
intetfacialmente, ou entio chamado compatibilizante, para a mistura
polimérica  (Hemmati; Nazokdasg Panahi  (2001)). Assim, o
desenvolvimento de misturas de polimeros imisciveis com propriedades
especificas freqiientemente requer a adigio de um compatibilizante para
favorecer uma fina dispersio pela diminuicio da tensio interfacial, para
estabilizar a morfologia pela tedugio da coalescéncia e melhorar a adesio

interfacial entre as fases.

No caso de misturas poliméricas terndrias, a morfologia pode ser
prevista através do conhecimento da tensio interfacial entre os pares
poliméricos da mistura. Infelizmente, 2 avaliagio de tensio interfacial é algo
um tanto quanto complexo, especialmente quando se trata de misturas
poliméricas compatibilizadas. Um dos métodos que pode ser utilizado para
avaliar a tensdo interfacial entre polimeros compatibilizados é o método
reologico. Esse método consiste de avaliar a tensdo interfacial comparando
0 comportamento de uma mistura polimérica compatibilizada quando
submetida 2 um ensaio cisalhamento oscilatétio de pequenas amplitudes
com as equagdes constitutivas. Infelizmente, estas equagdes constitutivas

ainda ndo sio satisfatérias para polimeros compatibilizados.

1.2. Objetivos Especificos

O objetivo deste trabalho foi de estudar a morfologia e evolucio da
motfologia de misturas poliméricas PP/PS/PMMA nas quais foram
adicionados os copolimeros PP-g-PS, PP-g-PMMA e SEBS; avaliar a

influéncia dos compatibilizantes na coalescéncia desta mistura. Para tal, foi
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necessatia a avaliagio da tensdo interfacial para os pares de polimeros.

Neste trabalho a tensio interfacial foi avaliada pelo método reoldgico.

1.3. Organizacio do Trabalho

Esta dissertacio de mestrado estd dividida em 8 partes. Apds esta
introducio, a patte 2 apresenta uma breve revisio bibliogrifica, onde sio
revistas as misturas poliméricas terndrias, fatores que influem nas
motfologias poliméricas bindrias, compatibilizacdo de misturas poliméricas,
avaliacio da tensdo Interfacial entre polimeros. A parte 3 traz os matetiais €
métodos utilizados, com descri¢ées esquemadticas de cada equipamento e
técnicas utilizados. A parte 4 possui os resultados obtidos e discussdes, com
motfologia e reologia, seguido da parte 5 que aborda as conclusdes.
SugestOes para trabalhos futuros estio na parte 6. Os anexos estio

reportados na patte 7. Por fim, a parte 8, traz as referéncias.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Misturas poliméricas ternarias

A busca de novos materiais para uso comercial incentivou pesquisas
sobte a possibilidade de se trabalhar com misturas poliméricas com mais de
duas fases. A possivel utilizagio de misturas poliméricas formadas por mais
de dois componentes apresenta vantagens claras para a reciclagem de
plasticos, j4 que ndo necessita de uma separagio extensiva de cada tipo de

plastico (Guo et al. (1997)).

As proptiedades de um material dependem da sua morfologia. No
caso de misturas poliméricas ternarias, pouco se sabe sobre quais sio os
fatores que afetam a morfologia. Até hoje, a morfologia de misturas
poliméricas ternérias foli essencialmente correlacionada a tensido interfacial

entre os polimeros que a2 compdem e a composicio da mistura polimérica.

Deste modo, neste trabalho foram abordados trés modelos
fenomenoldgicos que prevéem a morfologia de misturas poliméricas
terndrias; no entanto, é apresentado um quarto modelo fenomenologico,
pata a qual nio houve um aprofundamento de seus métodos. Estes

modelos sio os seguintes:
v coeficiente de espalhamento;
v" minimizagio da energia interfacial;
v diferencas de tensGes normais;

v propriedades dos polimeros puros.
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Modelo Fenomenoldgico do Coeficiente de Espalhamento

Lee; Tzoganakis; Kim (2000), a partir das equagoes 1, 2 e 3 dadas a
seguir, utilizaram o coeficiente de espalhamento de Watkins; Hobbs;
Dekkers (1988) equagio (4) para prever a morfologia de uma mistura
polimérica terniria A/B/C. Desta forma, de acordo com a Figura 2.1, eles
calcularam a energia livte de superficie do sistema quando é criada uma

nova interface:

Figura 2.1, - Espalhamento de um polimero C sobre um polimero B, anmibos imersos na matrig de

um polimero A

A diferenga de energia live dG, que corresponde a criagio da
interface na Figura 2.1, sob pressio e temperatura constante é dada pela
equagio (1):

oG
dA —dA,
e

AB BC AC

oG oG
dG =——( )+ ——(d4,.) 0

em que dG é a variacio da energia livre devido a criagdo da interface, dA ,,
dAg. e dA,. sdo respectivamente as variagbes de area dos polimeros A

sobre B, B sobre C e A sobre C.

Pela conservacio do volume pode ser deduzido que:
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dA_=dd, =—dA, @
com base na definicio de tensdo interfacial pode ser obtido:

G _ oG oG 3
aA }/AB aA yAC aA },EC ()

AB AC BC

(ST

Desta forma, sendo o coeficiente -0G/0Ag: cotrespondente
mudanca de enertgia livre para o espalhamento do polimero C sobre B e €

chamado de espalhamento de C em B, podendo ser definido por:

ﬂ'sr:}/AC_}/AB_—YBc 4
onde v, = tensdo interfacial entre i e j; A = coeficiente de espalhamento.

Favis; Reignier (2000) avaliaram as morfologias possiveis para
misturas poliméricas terndrias que estio mostradas na Tabela 2.1.. Nesta
tabela, A é a matriz, B e C sio as fases dispetsas, sio avaliados os
coeficientes de espalhamento. De acotdo com o sinal obtido para eles, as

morfologias podem ser estimadas.
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Tabela 2.1. - Morfologias possiveis para uma mistura polimérica terndria (Favis; Reignier (2000))

Oe O, OO O

oY @® P O

B e C separados B engloba €. C engloba B Encapsulamento parcial
Apa>0 Apg<0
Ape< 0 Ape> 0 A< 0 Ape< 0
Ay <0 A< 0 Ag>0 Agp<0

Modelo Fenomenolégico da Minimizacido da Energia Interfacial

A utilizacio da equagio de Watkins; Hobbs; Dekkers (1988) permite a
previsio da morfologia em alguns casos, porém ela nio leva em
consideragio o efeito da drea interfacial. Guo et al. (1997) agruparam os
efeitos da tensdo interfacial e da drea interfacial, resultando numa eXpressao
capaz de prever a morfologia de uma mistura polimérica terniria no

equilibrio termodinimico.

Segundo Guo et al. (1997), para uma mistura polimérica terniria
A/B/C, existem 9 combinagdes possiveis de estruturas de fases. A Figura
2.2. mostra as trés possibilidades quando o polimero A é o elemento da
matriz ¢ B e C sio as fases dispersas: os polimeros B e C podem se
apresentar em fases separadas, B pode encapsulat C ou entio C pode

encapsular B.
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(
Matriz=A  Fases dispersas=B e C
I I'-
Bm. @ rc FOBH |
Estrutura B+C Estrutura B/C Estrutura C/B
Figura 2.2.- Figura esquerdtica mostrando 17és estruturas possiveis para uma mistura polimeérica
terndria no equilibrio (Guo et at. (1997))
( Desta forma, como B e C s3o as fases dispersas, existem trés
possibilidades de motfologia resultante:
v fases separadas de B e C: (B+C);
v" o polimero B sendo encapsulado por C: (C/B);
¢ ¥' o polimero C sendo encapsulado por B: (B/C).
Com o objetivo de uniformizar os termos, o termo shed/ corresponde
( a ‘encapsulante’ e o termo core para ‘encapsulada’.

No caso de A ser o elemento da matriz, a estrutura em equilibrio da

mistura polimérica ternatia sera aquela que tiver a menor energia livre de

! Gibbs. A menor energia livte de Gibbs da estrutura sera funcio
principalmente dos volumes relativos das fases dispersas, do nimero de
{ particulas de cada fase dispersa e da tensdo interfacial entre os

componentes (Guo et al. (1997)).

Sendo um sistema de dois componentes:
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G' =np, +mp, ©)
G =njp, +np, + 4,y ©)

onde G* é a energia livre de Gibbs da interface, G* ¢ a energia livre de
Gibbs do bulk, n, é o nimero de moles da espécie i, W é o potencial
quimico do polimero i, A,y é a 4rea intetfacial, ¥ ¢ a tensao interfacial e k é

o polimero A ou B.

Assim, para este exemplo em que B ¢ C sdo as fases dispersas, as

energias livres de Gibbs podem ser escrita como:

G3+c = (nAzuA + nBJuB + ncﬂc ) b (AB,+C}/AB + ACM]/AC) (7)
G, . =(npu,+np,+op)+(A, ¥etA, V) ®
G, =(npu+np,+npu )+(A, ¥,.+A4..7.c) ©

Para previsio da morfologia da mistura polimérica terniria, é realizada
a comparacio entre as equagdes 7, 8 e 9. De forma similar ao cocficiente de
espalhamento, sio avaliadas as energias livres de Gibbs, utilizando as

equagdes 7, 8 ¢ 9 e as morfologias resultantes correspondem a:

Tabela 2.2. - Eisquema mostrands trés estruturas possiveis para wma mistura polimeérica lerndria 1o

equilibrio (Guo et al. (1997))
v B+ C (separados) Gy <Gy ¢ Gpoc < Geyp
v B/C (Bengloba C) Gy<Gyio ¢ Gyo<Gep

v C/B (CenglobaB) G ;<Gpice Gy <Gyp
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De forma simplificada, n)y; pode ser negligenciado e a area superficial
AB e AC, pode ser calculada com base no tamanho médio das fases
dispersas. As energias livres interfaciais do sistema para as diferentes

mortfologias podem ser calculadas utilizando as seguintes equagoes:

Z4y,),. =(z) [0/ x"y, +nly J3V.)" (10)
Z4y,),. =@x)|n@+x)"y, +ny, V)"

4y,)., =(z) |nx 2y, 40 (1+x) "y f3V.) @2

onde x = V5/V, V,é o volume da fase i, ng e n. sdo os numeros de

particulas das fases B e C no sistema.

Este procedimento de previsio é o mesmo para sistemas contendo
mais componentes. Por exemplo, um sistema quaternario tem um total de

16 possibilidades de motfologia, com a mesma fase mattiz.

Hemmati; Nazokdast; Panahi (2001) estudaram misturas poliméricas
PP/EPDM/PE e PP/EPDM/PS, onde em todos os casos PP era a matriz.
Eles simplificaram as equagdes obtidas por Guo et al. (1997), como
mostrado nas equacdes 13 a 15, com o objetivo de prever as morfologtas
destas misturas poliméricas. Foram observadas morfologias de dispersio
separada de gotas e coreshel/ respectivamente para as misturas

PP/EPDM/PS e PP/EPDM/PE, corroborando as morfologias previstas.
2.3
(Z47,),c/K=x"Y 0+ 7. 13)

(Z Ay, )M /K=(1+x)"y, +¥. 14
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(Z Afylf )C/B /K . xZHyBC + (‘l + x)zjj }/AC (15)

Na comparagdo das morfologias de misturas poliméricas ternitias
obtidas experimentalmente com as previsdes tedricas, Lee; Tzoganakis;
Kim (2000) uvtilizaram em seus célculos valores de tensio interfacial
calculados 2 partir de equagbes empiticas que cotrelacionam o, (tensio
interfacial) com o, (tensio superficial). De acordo com estas equacgdes
empiricas a tensdo interfacial ¢ uma média harménica (equagio 16) ou uma
média geométrica (equacio 17) das tensdes superficiais de seus

componentes (Wu (1982)):

d d I 2
40‘“0-52 _ 40—.:10-.:2

o,=0,+ G, (16)

d d p P
O-SI + O_.vz o-s] + o-sz

— d d
O-l' - 0:1 + O-s.? _2‘\/0-31652 - 2/\/0-::'()-.::.' (17)

onde G, ¢ a tensio interfacial entre 0 meio 1 e 0 meio 2, 6, e G, sio as
tensbes superficiais dos dois materiais, 0" é a componente nio polar
(componente de dispersio) da tensio supetficial do material i e G,F é a

componente polar da tensio supetficial do material 1.

Foi mostrado que estas férmulas empiricas podem levar a erros na
avaliacio da o, (Shimizu; Demarquette (2000)). Também nos trabalhos de
Lee; Tzoganakis; Kim (2000) e Guo et al. (1997), os valores de &, nas
equagbes (16) e (17) foram interpolados a pattir da temperatura ambiente
considerando que &, decresce linearmente com o aumento da temperatura,

sem considerar as descontinuidades nas temperaturas de transicio, por

exemplo, transicdo vitrea e fusido, o que € fundamentalmente incorreto
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(Shimizu, Demarquette (2000)). Também se deve observar que os valores
de o, utilizados foram extraidos da literatura, e nio correspondentes aos
polimeros utilizados nos artigos. Os polimeros utilizados pelos
pesquisadores Guo et al. (1997) ¢ Lee; Tzoganakis; Kim (2000) podem
conter aditivos diferentes daqueles usados nos polimeros da literatura (Wu
(1982)). A presenca de aditivos pode alterar o valor da ©; em mais de 100%
(Demarquette (1999)). Portanto é desejavel que, ao estudar a morfologia de
uma mistura polimérica terniria, seja determinada a ©; experimentalmente

pata estes mesmos polimeros.

Modelo Fenomenolégico das Diferencas das Tensdes Normais

Reignier; Favis; Heuzey (2003) estudaram misturas poliméricas de
PE/PS/PMMA e desenvolveram um novo modelo para prever a
morfologia de gotas em uma mistura polimérica terndria considerando além
da tensio intetfacial estatica a elasticidade dos componentes da mistura
polimérica. Assim, eles wvfilizaram a equagao de Van Oene (1972), que
descreve 2 elasticidade como uma fungio do efeito das tensdes normais na
ruptira de uma gota durante um fluxo extensional da mattiz. Esta equa¢zo
¢ dada por:

dm

o = O-jm + _? (NI,d o NI,m ) (18)

onde G, é a tensdo interfacial dindmica de uma gota do fluido d na matriz
m; 6, ", a tensio interfacial na auséncia do escoamento; R € o diametro da
gota e N, é a primeira diferenca de tensio normal da fase dispersa e Ny, é
a primeira diferenca de tensio normal da fase matriz, a3 quais dependem do

peso molecular, distribuicio do peso molecular e tensio de cisalhamento.
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Os tesultados de Van Qene (1972) indicam que, sob condi¢des de
escoamento dindmico, as diferencas de eclasticidade entre as fases podem

conttibuir para a tensio interfacial.

Desta forma, Reignier; Favis; Heuzey (2003) consideraram a influéncia
da elasticidade na formacio das gotas e introduzitam o termo da tensdo
interfacial dindmica tomada da equacio de Van QOene (1972) no modelo de
energia de supetficie desenvolvido por Guo et al. (1997), equagdes (7)-(9),

as quais se tornam:

(ZAJ‘}/D')MC . 47mﬁf|:}/;u1 +%(NLB _NJ.A )i|+

R (19)
47[R: l:?/gu + _6—"(N,rc - NI.A )i|
(Z Alyy )B/(‘ = 47ZR:1:]/;/A + };e (NI.B - NI,A ):| +
R (20)
47[Rj |:7/cﬂ‘/3 + ?"(NIC‘ o NI,B )jl
(Z47,).., = 47#35[72 ’ +%(Nm i Qs )} +
(21)

47[Rj |:}/;fc* + %(NI,B o N].c‘ ):I

onde ZA;y, cotresponde a enetgia livre de Gibbs, R, ¢ R; sdo os raios
externo e interno da estrutura “coreshel/’, N; é a primeira diferenca de
tensio normal para as fases A, B e C e ¥, € a tensio interfacial entre os

componentes i e j.
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Utilizando este modelo, eles foram capazes de prever um
encapsulamento de PS pelo PMMA na mistura polimérica PE/PS/PMMA,
com PE matriz. Os resultados indicaram que o fendmeno de
encapsulamento nas gotas é dominado pelas consideragdes de energia livre

de superficie e que 2 tensio interfacial dindmica precisa ser considerada.

Modelo Fenomenolégico das Propriedades dos Polimeros Puros

Mayes; Leon (2003) estudaram misturas poliméricas terndrias de (poli
(carbonato de tetrametila) / policarbonato/ estiteno-acrilo-nitrila)
TMPC/PC/SAN, e PS/PMMA/PS-+-PMMA. Eles desenvolveram um
modelo de previsio do compotrtamento das fases em uma mistura
polimérica terniria empregando somente as propriedades dos polimeros
puros tais como coeficientes de expansio térmica, densidades e parametros
de solubilidade. Este modelo nio foi utilizado neste trabalho porque seriam

necessirios pardmetros que nio puderam ser avaliados.

Estudo da Motfologia de Misturas Poliméricas Ternarias

Em seu estudo, Morita (2002) estudou a morfologia de misturas
poliméricas ternarias de PS/PMMA/PP variando a mattiz. Ele avaliou a
tensio interfacial entre os pates de polimeros formadores da mistura
polimérica, utilizando-se o método da gota pendente e o método teoldgico.

O autot obsetvou que quando a matriz era formada de:
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v' PMMA: a morfologia resultante era core-shel/ com um core de PS e

um shell de PP

v PP: a morfologia resultante era core-shell com core de PS e varias

particulas de PMMA (motfologia "fruit cake")
v PS: a morfologia resultante era de fase separada.

Os autores mostraram que as morfologias observadas nem sempre
cotroboravam os resultados previstos pelos modelos fenomenoldgicos do
coeficiente de espalhamento de Watkins; Hobbs; Dekkers (1988) e
minimizacio da energia de supetficie de Guo et al. (1997). Os autores
estudaram também a evolucio da motfologia de mistura polimérica de
PS/PMMA /PP quando a mattiz era de PP. O objetivo dos autores eram
compreender como 0 PMMA "entrava" no PS. Eles adicionaram PMMA a
uma mistura polimérica PP/PS e estudaram a evolugdo da morfologia em
funcio do tempo de ptocessamento. Embora os resultados foram
interessantes, eles nio permititam a obtengio de um modelo conclusivo.
Desta forma, no sentido, de tentar esclarecer o que ocotre com o PMMA,
foram conduzidos estudos de evolugio de morfologia desta mistura com a

adicio de compatibilizantes.

2.2.Fatores que influem nas motfologias de misturas poliméricas

binarias

Em geral, os polimeros formadores de uma mistura polimérica binaria
sio imisciveis termodinamicamente entre si, e formam, quando misturados,
um material multifisico. No caso de uma mistura polimérica bindria ela

pode apresentar diferentes tipos de morfologias, que dependem
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essencialmente da composicio da mistura, da tensiio interfacial (que pode
ser alterada com adi¢io de compatibilizantes) ¢ das propriedades reologicas
dos polimeros formadores da mistura polimérica. As propriedades da
mistura polimérica dependem diretamente do tipo de morfologia resultante
da mistura de polimeros (Spetling (1998)). Os tipos de motfologia mais
comuns encontrados em misturas poliméricas bindtias sido de dispersio de
gotas em uma matriz, lamelas, e redes interpenetrantes. No caso da
morfologia de dispersio de gotas em uma matriz, a evolucdo da motfologia
durante o processamento pode ser entendida através do modelo

fenomenoldgico da quebra e coalescéncia de gotas.

O estudo da quebra e coalescéncia de gotas podem ser divididos em
dois casos: gotas e mattiz Newtonianos e gotas e matriz viscoelasticas. O
caso de gotas e matriz Newtonianas foi o objeto dos estudos de Taylor

(1932) que estudou a deformacio de uma gota sob o efeito de duas forgas:

forcas que tendem a romper uma gota (forcas de cisalhamento = 77},

onde 1 é a viscosidade e ¥ é a taxa de deformagio) e as forcas que tendem

a manter a gota coesa (foras interfaciais = 6;/R, onde o; é a tensio
interfacial e R ¢ o raio da gota). Ele obteve assim o tamanho méaximo que
uma gota estivel poderia ter. Este tamanho depende da viscosidade dos
dois liquidos, da taxa de cisalhamento na qual é submetido, do didmetro da

gota e da tensio interfacial entre os dois liquidos.

A coalescéncia de gotas é a formacio de gotas maiores pela fusio de
gotas menores em contato. A coalescéncia em sistemas Newtonianos €
funcio do tempo de contato entre duas gotas (Sundaraj; Macosko (1995)).
Também, quanto maiot o didmetro e a diferenca de densidades destas gotas,

maior o tempo requetido para a coalescéncia. Este processo obedece 2 um
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ciclo de trés fases: a) duas gotas se aproximam ¢ comecam a rodar uma
apoiada na outra, provocando um cisalhamento mituo; b) em seguida a
espessura do filme da matriz entre as duas gotas diminui; ¢) este filme
atinge um valor minimo, as intetfaces das gotas se tocam ocorrendo a fusio

das gotas, como mostrado na Figura 2.3.

matnz continua

Qg
——gn
7
o -0 @ )
1. cohisfio 2 Dienagem do filme da matnz

3. Ruptoga do filme da matnz 4, Coalescencia

Figura 2.3. — Representagiio do mecanismo de coalescéncia de gotas Newtonianas (Macaribas,2003)

As misturas poliméricas constituem-se em materiais viscoeldsticos.
Portanto, o estudo da formagio da morfologia para estes matetiais
utilizando-se 0 modelo fenomenologico de Taylor (1932) e os mecanismos
de quebra e coalescéncia de gotas para materiais puramente Newtontanos,
devem ser considerados apenas como uma primeira simplificacio da
situacio teal. Wu (1987) realizou um extenso estudo sobre formacio da
motfologia em misturas poliméricas obtidas mecanicamente. Em particular,
no estudo da quebra de gotas em misturas poliméricas, Wu (1987) obteve
uma relagio entre o numero de capilaridade (D) e a razio de viscosidades

(k), esctita da seguinte forma:

D = nyd - 4k10,84 (22)
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onde : DD = nuimero de capilaridade; K = razido de viscosidades; n =

-

viscosidade do polimero; o, = tensio interfacial; ¥ = taxa de deformacio

O sinal positivo (+) no expoente da raziao de viscosidades () aplica-
se quando K > 1 e o sinal negativo (-) quando K < 1. A Figura 2.4. mostra
a relacio entre o numero de capilaridade como fungio da razio de

viscosidades para diferentes fluxos, obtida por Wu (1987).

Extrusio
viscoelastica

Nuimero de

Capilaridade (D)

Cisalhamento

Newtoniano

Elongacio

" Fraogen T M) e Newtoniana
o - ! D

Figura 2.4. - Relagio entre niimero de capilaridade (D) e razao de viscosidades (K) (Wa (1987))

Utilizando 2 equagio 22 e observando no grifico da Figura 2.4. que o
niimero de capilaridade critico situa-se na regiio onde K = 1, Wu (1987)
estimou o didmetro minimo das gotas da fase dispersa de uma mistura
polimérica obtida por extrusio, como sendo:

4o
d,, =+ 23)

Y,

onde : ¥ = taxa de deformacio; 6, = tensio interfacial; M, = viscosidade da

mattiz.
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Numerosos estudos sobre a formacio de motfologia foram
publicados por Minale; Moldenaets; Mewis (1999) e Macosko; Lyu; Bates
(2000y.

2.3.Compatibilizag¢io de misturas poliméricas

As misturas poliméricas podem ser classificadas em duas categorias:
misciveis e imisciveis. Por um abuso de linguagem, as vezes é exptresso o
termo “blenda imiscivel”, quando de fato imisciveis sio os componentes que a
compdem. Uma mistura polimérica de polimeros misciveis exibe forte
atracdo entre seus constituintes poliméricos, geralmente a partit de suas
interacbes entre os grupos funcionais dos polimeros. A combinacio
miscivel polimero-polimero tem uma Unica fase e uma dnica temperatura
de transicio vitrea (T,). Um exemplo de uma mistura polimérica de
polimeros misciveis é polifenileno 6xido de poliestiteno (PPO-PS). Nesta
mistura polimérica, o PPO ¢ o PS séo intimamente misturados para resultar
numa simples fase que gera proptiedades sinergéticas, ambas no
processamento e no uso final. Nas misturas de polimeros imisciveis, que
representam a maioria das misturas poliméricas, quando os componentes
sdo misturados, existe a formacao de fases distintas. Em uma mistura com
dois polimeros imisciveis haverd o aparecimento de duas fases. O
componente que forma a fase dispersa, apresentando-se mais
freqientemente, em forma de gotas ou bastonetes, estara disperso no
componente que forma a fase matriz (fase continua). A dispersio de fase,
normalmente, nio € continua, nio oferecendo uniformidade no tamanho
ou forma, com o tamanho médio dependendo das condicbes de mistura,

equipamento, tempo de mistura e outras variantes (Utracki (1990)).

Hi dois métodos mais utilizados para a melhora da compatibilizacio

de dois polimeros imiscivels formando uma mistura polimérica. O primeiro
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deles ¢ a modificagio quimica de um dos polimeros a serem misturados.
Geralmente isto € feito pelo enxerto de um grupo funcional ao polimero,
pata interagir com o outro polimero. O segundo é a adigio de um
copolimero em bloco ou enxertado (grafirzads) na mistura polimérica (Paul;
Newman (1978)). Esses copolimeros migram para a interface e possuem
interaches especificas com os polimeros formadores da mistura polimérica.
A sua adi¢cio reduz a tensdo interfacial e altera a estrutura molecular da
interface, mudando as propriedades interfaciais da mistura polimérica, bem
como seu comportamento reologico. Um esquema do agente
compatibilizante entre os polimeros formadores da mistura polimérica é

mostrado na Figura 2.5..

10 um

2
a2
=

Figura 2.5. - Agente compatibilizante melbora a adesiio interfacial entre os polimeros”

De maneira bem resumida, o papel de um compatibilizante resulta em:

v" Diminui¢io da Tensio Interfacial: em particular, Friedrich et al.
(1994), Favis et al. (1999); Macatbas; Demarquette (2001) observaram a

diminui¢io da tensdo intetfacial em funcio do aumento da concentracio do

*http:/ /www.nature.com/cgi-taf/DiymaPage.taf?file=/nmat Sjournal /v1 /n 1/ full /nmar7 20 htonl& filetype=TDF



Frestas, C. A. de 2.Revisdo Bibliografica 21

compatibilizante, até alcangar um ponto étimo (concentragio critica), onde

os valores da tensio interfacial permanecem constantes.

v Melhora da adesdo entre as fases: a tensio interfacial que governa

a adesdo entre as fases é dada por:
W, =0, +6,-Y (24)

onde W, ¢ o trabalho de adesio entre as duas fases, G; ¢ G, s20 08 valores

de tensdo superficial dos dois componentes da mistura polimérica e ¥ € a
tensio interfacial entre os dois componentes. Como foi visto acima,
quando um compatibilizante é adicionado na mistura polimerica a tensao

interfacial diminui e conseqilentemente o trabalho de adesdo aumenta.

v Diminui¢io da coalescéncia: quando um compatibilizante ¢
adicionado numa mistura polimérica ele migra para a interface, de forma
que sua presenca implica em forgas de repulsdo entre as particulas da fase

dispersa, que irdo impedit, assim, a coalescéncia.

v' Estabilizacio da Morfologia: a morfologia de uma mistura
polimérica é resultante da quebra da fibra, retragio da fibra ¢ coalescéncia.
Quando um compatibilizante é adicionado 2 mistura polimérica, a tensao
interfacial diminui e o tempo de quebra ou retragio aumenta, da mesma
forma ele atrasa a coalescéncia criando na supetficie das gotas da fase
dispersa uma camada de repulsio. Este aumento para desintegragdo das

fibras e diminuicio da coalescéncia resulta na estabilizagio da morfologia.

v Melhora nas Propriedades Mecénicas: foi observado por Rao et
al. (1996) em trabalhos com misturas poliméticas de nylon 6 ¢ PP,
utilizando o processo de maleagio em PP na compatbilizacio, uma

melhora no modulo de tensio e na resisténcia ao impacto nas misturas
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poliméricas compatibilizadas. Através de anilise em MEV, observou-se
uma morfologia mais fina e boa adesio entre as fases nas misturas
poliméricas compatibilizadas. Em outto trabalho, Radonjic (1999) avaliou o
efeito da adicdo de diversos copolimeros em bloco (SBS - Estireno
Butadieno Estireno, SEP - Estireno Etileno Propileno e SEBS - Estireno
Etleno Butadieno Estireno) sobre a resisténcia ao Impacto € 2o
alongamento, e vetificou que ambas aumentam com a adigio do

cormpatibilizante.

2.4.Avaliacio da tensdo interfacial entre polimeros através de

dados reoldgicos.

Como foi mencionada acima, a tensio interfacial tem um papel muito
importante na determinagido da morfologia de uma mistura polimérica. Os
métodos mais utilizados para o cilculo da tensdo interfacial podem ser

divididos em trés categorias (Demarquette (1999)).

v" Métodos Estatcos

eGota Pendente (Roe (1969), Wu (1969), Anastasiadis (1988},
Demarquette; Kamal (1994), Arashiro; Demarquette (1999));

o Gota Séssil (Staicopulus (1962, 1963, 1967));

eGota Girante (Patterson; Hu; Grindstaff (1971)), (Elmendrop ; de
Vos (1986)), (Joseph et al. (1992)), (Demarquette (1994)),
(Demarquette; Kamal (1997)), (Garmabi; Demarquette; Kamal
(1998)).
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v' Métodos Dinimicos

eFibra Quebrante (Elemans; Jansen (1990), Mekhilef ; Favis ; Carreau
(1997), Palmer; Dematquette (2003), Demarquette; Souza; Palmer;
Macauibas (2003)).

e Retracio de Fibras Inseridas (Carriere; Cohen (1989)).
v" Métodos Reoldgicos

e Mé6dulo Complexo de Cisalhamento (G*) (Graebling; Muller (1991),
Graebling; Muller; Palierne (1993); Graebling et al (1994));

e Espectro de Relaxacido (Gramespacher; Meissner (1992)).

2.4.1. Generalidades sobre métodos de medicio da tensdo

interfacial

As proptiedades finais de uma mistura polimérica sdo determinadas
por sua morfologia, que por sua vez, depende da compatibilidade de seus
componentes (Macatibas (1999)). Desta forma, para descrever o
comportamento na interface entre estes componentes, ¢ conduzida a

avaliacdo da tensdo interfacial entre os polimeros da mistura.

Demarquette (2003) discutiu as vantagens e limitagdes dos métodos
descritos no item anterior, de forma que nio existe o melhor método para

determinacio da tensio interfacial.

Neste trabalho o método reoldgico foi utilizado porque é um dos mais
adaptados para avaliar a tensdo interfacial em misturas poliméricas

compatibilizadas (Macatbas (1999)).
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2.4.2. Principio do Méetodo Reoldgico

A tensao interfacial entre dois polimeros pode ser avaliada a partir do
estudo da resposta reoldgica de uma mistura polimérica formada por estes
dois polimeros submetida a cisalhamento oscilatério de pequenas

amplitudes (COPA).
A tensio interfacial pode ser determinada através do estudo:

v" da cutva do médulo complexo de cisalhamento (G'(0)) em fungio da
freqiéncia, a qual ¢ relacionada com a tensdo interfacial e com a
morfologia do sistema (Graebling; Froelich; Muller (1989), Scholz;
Froelich; Muller (1989), Graebling; Muller (1991), Graebling; Muller;
Palierne (1993), Graebling et al. (1994), Macatubas; Demarquette (2001),
Souza; Demarquette (2002a)).

v' da comparagio do espectro de relaxagio da mistura polimérica com
espectro das fases puras visando a identificagdo de um tempo de
relaxacdo caracteristico, intimamente ligado 24 tensio intetfacial

(Gramespascher; Meissner (1992)).

A avaliacio da tensdo interfacial entre polimeros a partit de medidas
reoldgicas se baseia no fato que a motfologia das misturas poliméticas niao
seja alterada durante os ensaios de cisalhamento oscilatério de pequenas
amplitudes (COPA). Isto apenas pode ser alcangado se os ensaios sdo

realizados na regido de viscoelasticidade linear dos polimeros.

2.42.1. Mobdulo Complexo de Cisalhamento

O comportamento das misturas poliméricas submetidas a um fluxo de
cisalhamento oscilatério pode ser desctito através dos modelos de emulsio

de Palicrne (1990, 1991) e Bousmina (1999).
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Segundo Palierne (1990, 1991), o médulo complexo de cisalhamento €

dado pela expressio:

1+33 (if((wg
i {m,
G*(@)=G* (w) GE(o,R) &)
=it
" D(o,R)
onde
E(m_R)z[G;(a;)—G;(m)][19G;(w)+]6G;(a))]+4;[5(?;(@)4‘26;(“’)]
+ 20001236, 0) - 166:(0))+ £ 4221156, (0) - 86 (0] (26)
¥ egtrB(@)
+248 = +168 B
e
D(w,R)=[ZG;(m)+3G;(m)]19G;(m)+16G;(w)]+%7 [G(w)+G ()]
+%w2 123G, (@)+32G. (w)]+ ;5“’) [13G;(@)+12G,(w)] @7

+485° }}{’ +328 w

onde G*w), G* (®), G*;(®) sio os mddulos complexos da mistura
polimérica, matriz e fase dispersa, respectivamente; © € a freqiéncia; ¥ éa
tensio interfacial; ¢ é a fracio volumétrica da fase dispersa; R € o raio das
gotas da fase dispersa e B’(®) e B”(®) sdo parimetros que representam o
médulo complexo de dilatagio da interface ¢ o médulo complexo de

cisalhamento da interface, respectivamente.

Gracebling; Muller; Palierne (1993) usaram o modelo de emulsio de
Palierne (1990, 1991) para desenvolver uma equagio constitutiva que prevé

o médulo complexo de cisalhamento (G*(w)) de uma mistura polimérica,
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dado pela equagio (28), como fungio de sua motfologia, tensio interfacial
entre seus componentes e o modulo complexo de cisalhamento das fases
puras, assumindo que pequenas tensdes ndo alteram a morfologia de
misturas poliméricas e que a tensdo interfacial ¢ independente da variagdo

de area local:

;
[26.* +3G, *]+ G, * -G, *T15G, * +19G, *]

128
|

[26_*+5G, *)+[G, * -G. *]16G. * +19G, *]

\_/

[;}[G *+G, *|+[2G, * +3G. *[i6G, * +19G, *]+ 34 4(;

[G. *+G, *]+[2G, * +3G_ *[16G, * +19G, *] 2¢[4(;

;/

¥
R,
onde G *, G.*, G;* sio o mddulo complexo de cisalhamento da mistura

polimérica, matriz e fase dispersa, respectivamente; ¥ é a tensdo interfacial

entre os componentes da mistura polimérica; ¢ ¢ a fragdo em volume da
fase dispersa, R, € o raio médio volumétrico e R é o raio numérico médio.

Eles sio definidos por:

Z Ri ¢1 Z Rini
i (a) —

sz— Rﬂ = (b) 29
=4 T ”

onde R, é o raio de cada gota, ¢, a fracio em volume de cada gota e n; € 0

namero de gotas com raio R..

Ajustando a equacio (28) a dados experimentais de médulo complexo
de uma mistura polimérica, é possivel avaliar a tensio interfacial entre os
dois polimeros formadores da mistura polimérica, uma vez que 2
motfologia dessa foi caractetizada e os dados reologicos dos componentes

obtidos.

Bousmina (1999) desenvolveu um outto modelo para prever o
comporttamento de misturas poliméricas sob um cisalhamento oscilatétio

de pequenas amplitudes (COPA). O modelo ¢ mais adequado que o
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modelo de Palierne (1990, 1991) para fluidos com estruturas internas tais
como LCP, mas é, quantitativamente, muito similar. De acordo com
Bousmina (1999), o mddulo complexo de cisalhamento G*(®) de uma
mistura polimérica como uma fungio de sua motfologia, 2 tenséo interfacial
entre seus componentes € o médulo complexo de cisalhamento das fases

puras ¢ dado por:

. y 3\
2 Gd*+l—fe’ +3G,*+34 G, *+ - -G, *
G*=G *— £ s “ < (30)
26, %+ 7 |+3G, %24 G, *+ 7 -G *
RV Rv

onde G.*, G, ¥, Gy* sio o mddulo complexo de cisalhamento da mistura
polimérica, matriz e fase dispetsa, respectivamente, R, € dado pela equagio
(29a); v € a tensdo interfacial entre os componentes da mistura polimérica e

¢ é a fracio em volume da fase dispersa.

A equagio constitutiva de Graebling; Muller; Palierne (1993) tem sido
extensivamente utilizada para infetit a tensiio interfacial em misturas
poliméricas nio compatibilizadas (Graebling et al. (1994), Germain et al.
(1994), Bousmina et al. (1995), Cassagnau; Espinasse; Michel (1995),
Carreau; Lacroix; Atessy (1997), Carreau; Lacroix; Grmela (1998),
Macatibas (1999, 2003), Souza (2002), Yee (2003), Calvao (2004)).

As semelhancas entte os modelos de Palierne (1990, 1991) e
Bousmina (1999) consistem em que ambos consideraram a mistura
polimética como uma emulsao de materiais viscoelsticos incompressiveis;
as gotas da fase dispersa sio esféricas no equilibrio; as deformacdes das

gotas sio pequenas; tensdo interfacial ndo depende do cisalhamento total e
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da variacio da 4rea interfacial. Porém, Bousmina (1999) em seu modelo
também considerou a circulacio de fluido dentro das gotas da fase dispersa;
fluidos totalmente imisciveis; forca da densidade é desprezivel; nio ha

escorregamento na superficie das gotas.

2.4.2.2. Espectro de Relaxagdo

A resposta viscoelistica em fungio do tempo pode ser descrita por
equacbes diferenciais no tempo. Um caminho conveniente do
desenvolvimento destas relagdes enquanto um auxilio na visualizagdo dos

movimentos moleculares emprega modelos “mola-amortecedor”.

Quando um material viscoeldstico é submetido a2 uma deformacio
constante de amplitude ¥, 0 seu comportamento, pode set compreendido
através de uma mola elastica de constante de elasticidade G, e um
amortecedor de viscosidade 1 em série (modelo de Maxwell (Carreau; Kee;

Chhabra (1997))), representado pela Figura 2.6..

Figuta 2.6. - Elemento Viscoeldstico do Model de Mascwell (Carrean; Kee; Chhabra (1997))

A aplicagio da deformagéo v, resulta numa tensao decrescente com o

tempo como mostrado na Figura 2.7..
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deformacio

fensao

Tempo

Figura 2.7, - Relaxcacio de fensies
¢ dada pela seguinte equagio

oc=ce¢’ (31)

2

onde o, é a tensdo de cisalhamento inicial e A é o tempo de relaxacio dado

por

=il "
G (32)
Considerando que o médulo de relaxagio é dado por

o 16

G=—=Ge"’ (33)
Yo
onde G, é 0 médulo de cisalhamento inicial. A equacdo 33 torna-se:

G(t)=Ge* (34)

O modelo simples nio tepresenta o que ocorre de fato com os

polimeros, de forma que o modelo generalizado é o que melhor representa
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o compottamento viscoelistico, podendo ser modelados por uma série de
modelos de Maxwell (Carreaw; Kee; Chhabra (1997)) em paralelo, a equagao
(34) pode ser generalizada a:

G(t)=YGe* (35)

Pelo uso de um niimero suficiente de elementos, esta equagio pode

ser descrita pelo comportamento experimental G(t). Esta disposicdo de

pares de G; - Ai é conhecida como “espectro discreto”.

O espectro de relaxagio consiste em dispor numa funcao os tempos
de relaxaciio de cada clemento viscoelastico presente no respectivo material

Desta forma, seria a relacio entre o nimero de elementos viscoelasticos,
representada por uma fungio continua, F(A), tal que FdA ¢ a contribui¢io

dos tempos de relaxagio a0 modulo G(t) entre A e A+ dA:
G(t)= [F(A)e *dA (36)

Contudo, uma escala logaritmica é normalmente usada, H(A), que

entra no lugar de F(A), onde H=FA e Hdln(A)=FdA:
G(t)= [H (zl)eiid (nA) (37)

Gramespasher; Meissner  (1992)  estudaram  as  propriedades
viscoelasticas de misturas poliméricas de PS/PMMA e obsetvaram que o
espectro de relaxagio de uma mistura polimérica bindra ¢ uma combinagio
dos espectros de relaxacio de diferentes fases da mistura polimérica e um

pico adicional que corresponde 4 relaxagio da forma da fase dispersa.
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Comportamento similar foi depois observado para outros pares de
polimeros (Friedrich et al. (1994,), Friedrich; Riemann; Cantow (1997),
Jacobs et al. (1999), Macaubas; Demarquette (2001), Souza; Demarquette
(2002a)).

Gramespasher; Meissner (1992) desenvolveram uma  equagdo
constitutiva para uma emulsio, baseada no trabalho de Choi; Schowalter
(1975) e sobre um crtétio de mistura linear. Esta equagao constitutiva
consideta que o médulo complexo de uma mistura polimérica € a
combinacdo da contribuicio do mddulo de cisalhamento e da contribuigio
positiva das fases viscoelasticas da interface. Estes pesquisadores obtiveram
as seguintes cquagdes para o armazenamento complexo e perda modular da
mistuta polimérica quando submetidos a cisalhamento de pequena

amplitude:

G, *(w)=¢G,*(0)+(1-4)G, *(@)+G,,. * (@)  ©8

, , 7 A ' A

G = +(I-¢)G.' R B

(w)=¢G, (0)+(1-8)G, (w)+ ﬂ]( ﬂ}]”w%j (39)
; i A o4

Gr - ! ]__ GH ]2 I
(w)=¢G, (0)+(1-¢)G, (w)+ﬂa( /L]HM (40)

com

_ 5K +2 S(5K+2) ),
7 _ﬂm{]+(2K+Z]¢+( 8(K +1) ]¢ } &
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(. RY(I9K +16)2K +3) 5(19K +16) ]
l’_[ yj 40(K +1) [I+¢4(K+])(2K+3) el

(7. RY(I9K +16)2K +3) 3(19K +16)
/12_(ﬂy] 40(K +1) (]+¢4(K+])(2K+3)J .

onde G.*, G*, G, G * é 0 médulo complexo de cisalhamento da

interface
mistura polimérica, fase dispersa, mattiz e interface, respectivamente; Gy,
G.", G," sio a perda modular da mistura polimérica, matriz e fase dispersa,
respectivamente; Gy, G,', G, sio o armazenamento modular da mistura
polimérica, matrz e fase dispersa, respectivamente; @ € a freqiiencia de
oscilagio; M, M,,, Ny 540 as viscosidades Newtonianas da mistura polimérica,
matriz e fase dispersa respectivamente; K = ng/n, ¢ a razio de
viscosidades; v €é a tensdo interfacial entre os componentes da mistura

polimérica; ¢ é a fracio em volume da fase dispersa e R € o raio das gotas

monodispersas.

O termo A, é o tempo de relaxagio da forma de gotas dispersas. Para
unificacio de simbolos o termo A, foi padronizado pata A a0 longo do
deste trabalho. Este termo Ap cotresponde ao tempo “extra” de relaxagdo
no espectro discreto de relaxacdo da mistura polimética, ou seja, representa
0 tempo necessitio para que uma gota deformada pelo cisalhamento volte
para seu estado esférico. A tensio interfacial entre os componentes da
mistura polimérica pode ser inferida se o tempo de relaxagdo é detectado
no espectro. A anilise de A, tem sido usada por virios pesquisadores para
inferir a tensio interfacial em mistutas politnéricas ndo compatibilizadas e
misturas poliméricas compatibilizadas (Friedrich et al. (1994,), Friedrich;
Riemann; Cantow (1997), Macadbas; Demarquette (2001), Jacobs et al.
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(1999), Souza; Demarquette (20022, 2002b), Calviao; Yee; Demarquette
(2005)).

A Figura 2.8. ilustra um exemplo de um espectro de relaxagio para os

polimeros puros PP ¢ PS e uma mistura polimérica PP/PS (90/10):

1,6x10" ey e ——rrr

14x104 —=— PP/PS (90/10)

{ ——PP / ]
1,200' —&—PS -
1,0x10* -

| ]
- B ]
|}
a.omo’—_ Ps 07‘ a&u )
| }
2 3

w
o]
o
o P,
= 1] A i
= 8,0x19 "
I - Fy B
4,0:10" AN A .
J & & ]
2,0x10° \ ﬁf -
J ﬂ\ / ]
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10? 107 107 10° 10" 107 10
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Figura 2.8. - Espectro de Relaxagio para nma wistura polimérica (PP/PS) (90 / 10) (Macaitbas;
Demarguette (2001))

Pode ser visto que os dois ptimeiros picos referem-se as fases puras.
O terceiro pico é o tempo de relaxagio da forma das gotas dispersas.
Todavia, este tipo de andlise nio é indicado para misturas poliméricas

compatibilizadas. Este aspecto serd abordado no item a seguir.

2.4.3. Avaliacdo da tensdo interfacial em misturas poliméricas

compatibilizadas a partir de dados reolégicos.

No modelo original de Palierne (1990, 1991), as proptiedades da

interface sio caracterizadas pela tensdo interfacial e duas funcOes materials
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B'(w) e B"(w), que podem ser iguais a zero para misturas poliméricas nio
compatibilizadas resultando nas equacoes (28) e (30) apresentadas no item
2.4.2.1;; contudo para misturas poliméricas compatibilizadas, as duas
fun¢Ses complexas B'(@) e B"(w) precisam ser levadas em conta. Estes
termos adicionais sio devido ao fato que a adigdo de espécies ativas
interfaciais nio somente mudam a tensio interfacial, mas também conduz a
uma tensio mais generalizado o qual € dependente da area interfacial. Por
esta razio, o modelo de Palierne (1990, 1991) tem sido raramente usado
para avaliar a influéncia da adicdo do compatibilizante na tensio intetfacial
entre polimeros (Jo; Kim; Nam (1993), Cassagnau; Espinasse; Michel
(1995)).

A anilise do espectro de relaxagio tem sido usada mais
freqilentemente para avaliar a influéncia da adicio de compatbilizantes na
tensio interfacial de polimeros fundidos (Friedrich et al. (1994), Friedrich;
Riemann; Cantow (1997), Jacobs et al. (1999), Macaubas; Demarquette
(2001), Souza; Demarquette (2002b)) e varios autores usaram a expressio

de A, para calcular a tensdo interfacial em misturas poliméricas

compatibilizadas. Todavia, o uso de A para avaliar a tensio interfacial em
misturas poliméricas compatibilizadas deve ser restrito. Em particulat,
Friedrich; Riemann; Cantow (1997) tentaram avaliar a tensio interfacial
para misturas poliméricas de PS/PMMA compatibilizadas com
copolimeros. Eles observaram que a tensdo interfacial aumenta com o
aumento da concentracdo de compatibilizante, utn comportamento que é
oposto as previsdes tedricas. Eles, por essa razdo, concluiram que o uso da
equagio (42) para misturas poliméricas compatibilizadas pode ser
inadequado. Contudo, analisando o espectro de relaxacao de misturas

poliméricas compatibilizadas, eles detectaram a existéncia de um quatto
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tempo de relaxacio no espectro de relaxagido; o tempo de relaxacio
diminuiu com o aumento da concentracio de copolimero em bloco.
Comportamento similar foi observado por Asthana; Jayaraman (1999) que
estudaram uma resposta de cisalhamento de pequena amplitude oscilatoria
de misturas poliméricas de nylon-6 e¢ PP maleatado com diferentes
quantidades de anidrido maleico enxertados a cadeia. Jacobs et al. (1999)
utilizaram o modelo de Palierne (1990, 1991) e escreveram a seguinte

equagio para o modulo complexo da mistura polimérica:

(iv) +io/A,+1/(1,4,)

G (w)=iw 44
(@) =200 oy viw/ 4 T/ AA) 9
Para o caso onde B,, = 0, os tempos auxiliares sio:
4 _Bmn, (19K +16 2K +3-2¢(K - 1)] -
Y otk D+ Pk 12)- 2¢((5K +2)+ —f”—(]SK +8 )) (45)
Y 7
10(K+1)+ﬂ£(13K+12)—3¢((5K+2)+&(13K+8)J
PR A 24 J 46)
56, (1-74)
2
4 _Rm, (19K +16 2K + 3+ 3(K - 1)]
(47)

Y ok 0+ P13k +]2)+3¢((5K +2)+ ‘262“-(13K + S)J
y y
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]0(K+])+‘32"(]3K+12)—2¢((5K+2)+—ﬂ"i(l3K+8)]
PR 4 24 J
7 (1-¢)

(48)

No caso em que fB,, = 0, o tetmo (13K+12) é substituido por
0,5(23K+32), o termo (13K+8) por 0,5(23K-16), e 0 8 do denominador das
equagdes (40) e (48) por 12.

A viscosidade é dada por:

 [2K+343¢(K—-1)]
Tl oK +3—20(K —1)]

(49)

onde M, e My sd0 as viscosidades newtonianas da matriz ¢ fase dispersa,
respectivamente; K = (n,/1,) € a razdo de viscosidades; y é a tensio
interfacial; ¢ é a fracdo volumétrica da fase dispersa; R, € o raio volumétrico
médio das gotas da fase dispersa. Os parimetros By, e By, sd0 modulos de
cisalhamento interfacial que podem ser considerados como o mddulo
complexo de dilatagio P’(@) e o mdédulo complexo de cisalhamento da
interface B”(®), respectivamente. Esta consideracio (B, = P(®) ¢ By =

B”(w)) somente serd vilida para interfaces com comportamento eldstico.

As equacbes (45) a (48) nido definem os tempos de relaxagio
caractetisticos do modelo de Palierne (1990, 1991). Segundo Tschoegl
(1989), os tempos de relaxacdo ou retardagio sio os pdlos do madulo

complexo. Assim, a equagio (44) pode ser reescrita como:
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(_ 1
o+ |io+
Co r> ) Ay
G (w)=ion (50)
( 1) I
L+ 10+ —
A ) ’

onde Ay, e Ag, sdo os tempos de retardagio e A; e Ay sdo os tempos de
relaxacio, assim as expressOes para o tempo de relaxagido da fase dispersa

A € pata o tempo de relaxacio do compatibilizante Ag sao:

ngéz_ 1- ]~—4ﬂ (51)
Z A,
€
A i)
A =21+ -4 52
=2 ( /1,2) =

Uma aproximagio 20 modelo de Palierne (1990, 1991) pode ser
estabelecida a partir da dependéncia de A e Ag da tensido interfacial ¥ e os
madulos de interfaciais B, ¢ B,y, coincidindo com o tempo de relaxacio do

modelo de Palierne (1990, 1991):

Ry, (19K +16)(2K+3-2¢(K 1)) Ao
4y I0(K+1)-2¢(5K +2)

A

v (53)
A presenca do quarto tempo de relaxacio ndo foi observada por

Souza; Demarquette (2002b) que estudaram a influéncia da adigdo de vitios

compatibilizantes sobre a tensio interfacial entre PP e PEAD. Os autores

atribuiram este comportamento ao fato de que eles usaram baixas
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concentracdes de compatibilizante (miximo de 4% em peso em relagio ao

total de mistura polimérica).

Estes métodos demonstram uma boa capacidade de previsio do
comportamento interfacial das misturas poliméricas ndo compatibilizadas,
quantificado pela tensdo interfacial entre os polimeros formadores destas
misturas. No entanto, pata o estudo das misturas polimeticas
compatibilizadas, estes modelos ainda apresentam restricdes, uma vez que o
desempenho do copolimero na interface entre os componentes da mistura
ainda é um tépico de muita pesquisa, como a visualizagio do quarto pico de

relaxacio referente ao copolimero, a qual foi estudada neste trabalho.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1, Materiais utilizados

A Tabela 3.1 mostra os polimetos que foram utilizados. Eles foram

escolhidos levando-se em conta as consideragoes a seguit:
v' conhecimento dos pates de polimeros no laboratério;

v possibilidade de avaliar a tensdo interfacial entre os diferentes pares

de polimeros da mistura polimérica terndria;
v" disponibilidade.

Tabela 3.1. - Propriedades dos materiais atilizados

N e A Especificagao Densidade /
do Fornecedor (g/cm’)

PP Polibrasil HY 6100 0,90 a 23°C
PS Innova N 1841 1,05 a 23°C
PMMA Metacril DHAF 0,94 a 20°C
PP-g-PS (70/30)  Basell Polyolefins P1045H1 0,95 2 23°C
PP-g-PS (55/45)  Basell Polyolefins P1085H1 0,97 a 23°C
PP-g-PMMA (50/50) Basell Polyolefins P1095H1 1,03 a 23°C
SEBS Shell Quimica  Kraton G 1652 0,91 a 23°C
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O estudo do comportamento reolégico da mistura polimérica binaria
é a base para prever a morfologia da mistura polimérica ternaria. A partir
destes estudos, é possivel a avaliacio da tensio interfacial entre o0s
polimeros formadores da mistura polimérica binitia. O estudo da mistura
polimérica PS/PMMA foi conduzido por Yee (2003) e o estudo de
PP/PMMA foi realizado por Calvio (2004).

3.2.0btengdo das misturas poliméricas

A Tabela 3.2. mostra as misturas poliméricas bindrias que foram
obtidas 2 fim de se determinar a tensdo interfacial entre os polimeros ¢ a
Tabela 3.3. mostta as misturas poliméricas terndrias que foram obtidas para

a avaliagio da evolugio da morfologia.

Tabela 3.2. - Misturas poliméricas bindrias

Mistura Polimérica Copolimero Adicionado F
PP/PS (80/20) PP-g-PS (55/45) 2,4, 5,7, 10, 20 € 25%
PP/PS (80/20) PP-g-PS (70/30) 2, 4,5,7, 10,20 e 25%
PP/PS (80/20) SEBS 2, 5,10, 20 ¢ 25%

PP/PS (80/20) Sem adiczo
PP/PS (90/10) Sem adicio

" porcentagem et peso relativa a fase dispersa PS
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Tabela 3.3. - Misturas poliméricas erndrias

Mistura Polimérica Copolimero Adicionado
PP/PS/PMMA (80/15/5) Sem adicio
PP/PS/PMMA (80/15/5) PP-g-PS (55/45) - 10%°
PP/PS/PMMA (80/15/5) PP-g-PS (70/30) - 10%*
PP/PS/PMMA (80/15/5) SEBS - 10% *

PP/PS/PMMA (80/15/5) PP-g-PMMA (50/50) - 10% ™

As misturas poliméricas foram obtidas numa cimara de mistura
acoplada a0 Redmetro de Torque, matca Thermo Haake, no Departamento

de Engenharia Metaltirgica ¢ de Matetiais da EPUSP (PMT-EPUSP).

Figura 3.1 - Esquerma da cimara de mistura com seus respectivos rotores

As misturas poliméricas foram processadas no misturador, o qual é

constituido pela cimara de mistura, de volume 69cm®, contendo dots

" porcentagem e peso relativa a fase dispersa PS

™" porcentagem em peso relativa a fase dispersa PMMA
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rotores e um pistdio que tem a fungio de garantir que o material a ser
processado ndo saia dos limites da cimara, permitindo que 0 mesmo seja

homogeneizado. Nesta etapa, trés condi¢des basicas foram estabelecidas:
v’ temperatura na cimara de mistura: 200 °C

v" rotagdo nos eixos dos rotores: 50 rpm para as misturas poliméricas

binirias e 30rpm para as misturas poliméricas ternirias
v tempo de mistutra: 12 min

Para as misturas poliméricas bindrias, o tempo de mistura foi
composto de 2 etapas. A fase dispersa PS ¢ o respectivo compatibilizante
foram misturados durante 5 minutos e, entdo, uma vez que O torque
encontrava-se estivel, adicionou-se a fase matriz PP na concentragio

desejada, até completar 12 minutos.

No caso das misturas poliméricas ternérias, o tempo de mistura variou
entre 5 ¢ 12min. As fases PP e PS foram misturadas durante 5 minutos (no
caso das misturas poliméricas ndo compatibilizada e compatibilizada com
PP-g-PMMA). Aos 5min, foi adicionado o PMMA para o caso da ndo
compatibilizada e foram adicionados PMMA e PP-g-PMMA, misturados na
forma granulada, no caso da compatibilizada. No caso dos copolimeros PP-
g-PS e SEBS eles foram misturados juntamente com PP e PS durante os
S5min iniciais, e, apds estes 5min, foi adicionado o PMMA. Istes
procedimentos de mistura tiveram como objetivo a avaliagdo da evolugio
da morfologia, pois foram preparadas amostras a cada lmin, entre 5 e

12min, ou seja, foram analisadas 32 amostras no total.

Uma vez obtidas as misturas poliméricas, as amostras foram retiradas

com o auxilio de espatulas, sendo entdo resfriadas em dgua a temperatura
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ambiente. Apds uma fratura criogénica do material, em que 6 mesmo ficou
imerso em nitrogénio liquido por 20 minutos, o material foi prensado a
200 °C, sob 180kgf/cm” durante um periodo de 13 minutos, utilizando uma
prensa hidraulica uniaxial, marca SIRMA e modelo HB-E, no
Departamento de Engenharia Metaltrgica e de Materiais da EPUSP (PMT-
EPUSP); este procedimento fol conduzido para as misturas poliméricas
binirias. No caso das misturas poliméricas ternarias, ndo houve a fase de
ptensagem. Como o objetivo foi de estudar a morfologia a cada minuto de
mistura, elas foram fraturadas e estudadas, morfologicamente, neste
formato. Para evitar a presenc¢a de umidade nas amostras, as mesmas foram
mantidas em uma estufa com temperatura constante de 65°C, a vicuo, port,

no minimo, 24 hotas.

Figura 3.2. - Esquema da prensa

Através da prensagem, o material adquire o formato como mostra a
Figura 3.3.. Estas amostras possuem as seguintes dimensées: 25 mm de

didmetro e 1,5 mm de espessura.

————

Figura 3.3. - Amostra apés prensagenm
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3.3.Caracterizacio das motfologias das misturas poliméricas

obtidas

Apés a prensagem e permanéncia em estufa, as amostras foram
fraturadas criogenicamente e transversalmente para suas morfologias serem
analisadas. Para uma visualizacio melhor das fases, foi realizada uma
dissoluciio seletiva com 4cido acético para eliminar o PMMA. As
motfologias das misturas poliméricas foram estudadas por microscopia
cletronica de varredura, utilizando um microscépio disponivel no
Departamento de Engenharia Metalrgica e de Materiais da EPUSP (PMT-
EPUSP).

—_ ==

Figura 3.4. - Amostra fraturada

Este equipamento ¢ da marca Philips, modelo XL 30, tensdo de 15 kV.
Para melhorar a condutividade elétrica das amostras, as faces fraturadas
foram recobertas com ouro utilizando um spaiter coater, matrca Balzers,

modelo SCD-50. A micrografia obtida possui o seguinte aspecto:

Figura 3.5. - Micrografia obtida por microscopia eletrinica de varredura (MEV)

Ap6s esta andlise no microscépio, foi feito um tratamento manual

das imagens para permitir um contraste entre as fases dispersa € 2 mateiz. O
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contraste entre as fases fol obtido através do software Adobe Photoshop
6.0, de forma que a fase mattiz ficou totalmente branca e a fase dispersa
ficou totalmente preta, o que permitiu o reconhecimento do formato das
gotas pelo software KS-300. A Figura 3.6. mostra a micrografia apés o

tratamento.

Figura 3.6. - Micrografia apds tratanento manual da imagem

3.4.Ensaios Reolégicos
3.4.1. Procedimentos

As caracterizacdes reologicas dos matetiais foram efetuadas em um
rebmetro rotacional, marca Rheometric Scientific SR-5000, utilizando a
geometria de placas paralelas, disponivel no Depattamento de Engenharia

Metaltrgica e de Materiais da EPUSP (PMT-EPUSP).

Figura 3.7, - Geometria de placas paralelas coms amostra carregada no redpetro rofacional

Uma vez obtida a amostra no padrio desctito no item 3.2., foram
realizadas as caracterizacdes reoldgicas. Para todas as amostras, as

condictes de trabalho no redmetro rotacional foram:
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v temperatura: 200 °C
v apds aquecimento, estabilizagio da temperatura: 1 h
v tempo de fusio da amostra: 10 min

3.4.2. Medidas Reologicas

Para a avaliacio da tensio interfacial, ttés ensaios foram realizados:
v estabilidade dos polimeros puros
v' determinacio da regido de viscoelasticidade linear
v’ cisalhamento oscilatorio de pequenas amplitudes

3.4.2.1. Estabilidade dos Polimeros Puros

Ao se trabalhar com polimeros, é de fundamental importancia o
conhecimento do seu comportamento tétmico em fungio do tempo. Em
particular, neste trabalho, foi avaliado este comportamento durante uma
varredura dos médulos de armazenamento e de perda e da viscosidade em
funciio do tempo, com freqiiéncia e temperatura constantes. O objetivo foi
avaliar a partir de qual instante estas propriedades sofrem alguma alteracio
indicando que pode ter ocorrido alguma modificagdio na estrutura

molecular no polimero em andlise.

3.4.22. Determinagio da Regido de Viscoelasticidade

Linear

A regiio de viscoelasticidade linear dos polimeros se caracteriza pelo
comportamento independente dos modulos dindmico de armazenamento
(G)) ¢ de perda (G”) em relagio & tensdo de cisalhamento (0), quando

solicitados mecanicamente em um fluxo de cisalhamento oscilatério.
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Fista avaliacio envolve determinar as faixas de tensdo de cisalhamento
numa freqiiéncia fixa nas quais os polimeros possuem um cOmMPOrtamento
que cotresponde a viscoelasticidade linear, ou seja, em que os arranjos
moleculates estio em equilibrio, sem alteragio significativa na morfologia
do material. As regides de viscoelasticidade linear com relagio 4 tensdo de
cisalhamento foram determinadas para duas fregiiéncias, numa varredura

de tensio entre 1 e 13000Pa.

a) alta freqiéncia: 100rad/s, que tem um tempo de duracio de

aproximadamente 3 min.

b) baixa freqgiiéncia: 0,1rad/s, que tem um tempo de duragdo de

aproximadamente ge 90min.

A Figura 3.8. mostra o exemplo de um grifico para a determinacio da
regiio de viscoelasticidade linear, onde estio dispostos G°, G7 e M em

funcao da tensdo de cisalhamento:

dsst_bf_pp_b

A
A
1 A O A,tsna.: MM&’AMA’-‘MMA;\A
=y
£

a'(a)
[Pa]

3

5

i
10 l RPN U T ST R DUV, oSS, | |,
10! 10° 10! w? 10° 107

Stress [Pa)

Figura 3.8. - Determinagio da regido viscoclasticidade linear
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A partir do grafico, foram determinados os maximos e minimos de
tensio de cisalhamento e deformagio para os quais os polimeros

apresentam um comportamento de viscoelasticidade linear.
3.4.2.3. Cisalhamento Oscilatério de Pequenas Amplitudes

Uma vez determinada a regido de viscoelasticidade linear, o material
foi entio submetido a uma deformacio do tipo senoidal. Este ensaio
consiste na aplicagio de uma tensio de cisalhamento oscilatoria de
amplitude constante com a aplicagio de fregiiéncia vatidvel no material
Este valor de tensio foi coerente com a tregido de viscoelasticidade lineat.
Os ensaios foram iniciados com ciclos de altas freqiiéncias, garantindo uma
maiot estabilidade do equipamento, até atingir a regido de baixas
freqiiéncias, ou seja, o ensaio foi iniciado com 300 rad/s e terminou em
0,01 rad/s. Desta forma, o matetial foi deformado em um grande intetvalo
de freqiiéncias sem que sua estrutura fosse fortemente alterada. A Figura
3.9. demonstra um exemplo de um ensaio de cisalhamento oscilatério de
pequenas amplitudes (COPA), em que sio obtidas curvas de G°, G”, e

deformacio em fun¢io da freqiléncia:
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saos_pp_1seq (Seqlest 1)

o' Fr O P

10° L : R . - ® 10

Froq [rad/s]

Figura 3.9. - Ensaio de cisalhamento oscilatirio de pequenas amplitndes (COPA) para o PPa
200°C

A partir destes valores de freqiiéncia, G’ ¢ G” foram determinados o
espectro de relaxagio e a tensdo interfacial, que serdo detalhados no item

3.4.3.2.

3.4.3. Analises reologicas
3.4.3.1. Viscosidade de Cisalhamento Zero

Através de um ajuste da curva de viscosidade obtida no ensaio de
COPA com o modelo de Carreau; Kee; Chhabra (1997), pode ser estimado
o valor da viscosidade de cisalhamento zero (n,). Esta viscosidade é obtida
quando as taxas de deformagio sio relativamente baixas. A Figura 3.10.

mostra um grifico da viscosidade em funcio da taxa de deformagio:
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Mo

Taxa de deformagéo

Figura 3.10. — Curva da viscosidade em fungdo da taxa de deformagio

[} . ()-
n(y)=- (54)
/4

onde 1 ¢ a viscosidade, G € a tensdo de cisalhamento resultante e ¥ é a taxa

de deformacio.
3.4.3.2. Espectro de Relaxacio

Para a construgio do espectro de relaxagio foram utilizadas as curvas
do médulo de armazenamento (G°) e o médulo de perda (G”), através de
uma regressio ndo linear disponivel no programa de analise do redmetro
rotacional, Rheometric Scientific. No Anexo A estio os procedimentos de

calculo deste programa.
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4. RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSOES

4.1. Misturas poliméricas binarias PP/PS
4.1.1. Motfologia

A Tigura 4.1. apresenta a motfologia tipica das misturas poliméricas
binarias estudadas neste trabalho. Pode ser visto que a motfologia ¢ uma
morfologia de gotas da fase dispersa em uma matriz continua. Neste caso,
trata-se de uma mistura polimérica PP/PS com uma composi¢io 80/20 nio
compatibilizada. A Figura 4.2. mostra 2 mesma mistura polimérica na qual

foram adicionados 5% de PP-g-PS (70/30) em relacéo a fase dispersa.

Figura 4.1.— Morfologia para a mistura polimérica bindria PP/PS (80 /20)
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Figura 4.2. - PP/PS (80/20) +5% PP-g-PS (70/30)

Pode ser visto que a morfologia para as duas misturas poliméricas foi
de dispersio de gotas em uma matriz continua. Isto foi observado para
todas as misturas poliméricas estudadas neste trabalho. Pode ser visto
também que o tamanho da fase dispersa diminuiu com a adicdo de
compatibilizante. Este fendémeno foi observado para todas as misturas
poliméricas compatbilizadas, com exce¢do das misturas com alta

concentra¢do de compatibilizante.

A Tabela 4.1. mostra 0s raios estimados das misturas poliméricas
utilizadas em fun¢io da concentragio de compatibilizante utilizada. Foram
determinados o raio volumétrico médio (R)) e o raio numérico médio (R)

da fase dispersa, bem como a razdo entte eles.
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4. Resultados Obtidos e Discussoes

Tabela 4.1. - Andilise morfoligica

Mistura Polimérica

PP/PS (80/20)

PP/PS (90/10)

PP/PS (80/20) + PP-g-PS (55/45) 2%

PP/PS (80/20) + PP-g-PS (55/45) 4%

PP/PS (80/20) + PP-g-PS (55/45) 5%

PP/PS (80/20) + PP-g.PS (55/45) 7%

PP/PS (80/20) + PP-g-PS (55/45) 10%

PP/PS (80/20) + PP-g-PS (55/45) 20%

PP/PS (80/20) + PP-g-PS (55/45) 25%

PP/PS (80/20) + PP-g-PS (70/30) 2%

PP/PS$ (80/20) + PP-g-PS (70/30) 4%

PP/PS (80/20) + PP-g-PS (70/30) 5%

PP/PS (80/20) + PP-g-PS (70/30) 7%

PP/PS (80/20) + PP-g-PS (70/30) 10%

PP/PS (80/20) + PP-g-PS (70/30) 20%

PP/PS (80/20) + PP-g-PS (70/30) 25%

PP/PS (80/20) + SEBS 2%

PP/PS (80/20) + SEBS 5%

PP/PS (80/20) + SEBS 10%

PP/PS (80/20) + SEBS 20%

PP/PS (80/20) + SEBS 25%

R, / (pm)

298%045

1,58 + 0,24

2,09 + 0,31

1,79+ 0,27

1,82 + 0,23

1,52 £ 0,23

0,93+ 0,14

0,69 £ 0,10

272+ 041

1,56 0,23

1,64+0.25

1,11 % 0,17

1,12 £ 0,17

1,99 £ 0,30

1,18 £ 0,18

1,24 £0,19

0,88 + 0,13

0,72 + 0,11

R. / (um)

1,96 + 0,29

1,07 £ 0,16

1,23+ 0,18

1,40 £ 0,21

1,13+ 0,17

1,34 + 0,20

0,60 + 0,09

0,53 = 0,08

Y]

1,07 £ 0,16

1,26 £0,19

1,07 £ 0,16

1,06 * 0,16

0,82 £ 0,12

)

1,18+ 0,18

0,95+ 0,14

0,89 + 0,13

0,51 £ 0,08

0,40 % 0,06

1,48
1,70

»

1,28

1,14

1,55

1,32

1,24

1,40

1,73

1,81

53
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Pode ser observado que os valores dos raios diminuiram com o

aumento da concentracido do compatibilizante adicionado.

Uma analise especial deve ser dada quanto 2o raio de saturagio da fase
dispersa. Este raio representa a concentra¢io a partir da qual qualquer
quantidade de copolimero adicionada nio afetard mais o valor do raio das
gotas da fase dispersa. A partit de uma adigio de 20% de PP-g-PS (70/30),
a morfologia se caracterizou por um comportamento diferente daqueles
observados para as outras misturas e que impossibilitou a determinacio do
R, para aquela concentracio. Resultados similares foram obtidos para as
misturas poliméricas compatibilizadas com 25% de PP-g-PS (55/45). Por
esta razio, ndo existem valores para estas misturas e ndo estdo reportados
na Tabela 4.1.. Para a compatibilizacio com SEBS, o comportamento foi de
uma tipica emulsificagdo dentro deste intervalo de concentracio de

copolimero adicionado.

A Figura 4.3. mostra uma mistura polimérica compatibilizada PP/PS
+ 20% de PP-g-PS (70/30).

Figura 4.3. - PP/PS (80/20) +20% PP-g:PS (70/30)
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Embora a fase dispersa estivesse presente, ndo esteve nitida como
nas Figuras 4.1. e 4.2. A Figura 4.4. mostra a mistura polimérica
compatibilizada PP/PS (80/20) + 25% de PP-g-PS (70/30).

Figura 4.4. - PP/ PS (80/20) + 25% PP-g-PS (70/30)

A morfologia foi de gotas da fase dispersa, mas com outras formas
além das gotas, como a “sobreposi¢es de gotas”. Um comportamento
similar foi obtido para a mistura polimérica PP/PS (80/20) + 25% de PP-g-
PS (55/45).

A mustura polimérica compatibilizada com o copolimero que tem mais
PP em sua composicio, PP-g-PS (70/30), apresentou esta morfologia
diferente logo com, aproximadamente, 20% de copolimero adicionado.
Numa analise macroscdpica, uma mistura de composicio 80/20 na qual é
adicionada um outro material de composicio 70/30 resulta em uma
composicio 150/50 = 3/1 = 3. No caso da composicio 55/45, a
composicio resultante é de 125/75 = 5/3 = 1,67. Pode ser observado que

a razdo entre a2 quantidade de PP ¢ a quantidade de PS ¢ bem maior no caso
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da compatibilizacio com PP-g-PS (70/30). Desta forma, a mistura esta

saturada e nio hé ‘espago’ para mais compatibilizagio.

A Figara 4.5. mostra o raio volumétrico médio em funcio da

concentracio do copolimero para os trés compatibilizantes utilizados.

4 T T T N L} J T v T B T
m  PP-g-PS 55/45
poT & PP-g-PS70/30
31 & g A SEBS .
[ ]
E 24 ANT -
P |
ﬂ>: \i;" "
1 Aed
“ 4 »
0 T T T T T T T i T
) 5 10 15 20 25

% de copeclimera

Figura 4.5. — Grifico comparativo das curvas de emulsao do 1rés copolimeros

Estas curvas sio exponenciais e foram determinadas a pattir da
equacio (55). Esta equacio representa uma boa estimativa da relagao entre
o raio da gota da fase dispersa e a concentragio do compatibilizante,
(Macatbas; Demarquette (2001)).

—n,c

RRC T Rno
T e —p (55)

Ro _'Raa

onde R, é o raio médio da fase dispersa a uma concentragio c de
compatibilizante, R, é o raio médio da fase dispersa para a mistura sem
compatibilizante, R, reptesenta o raio médio para uma concentragio

infinita de compatibilizante e n, é o coeficiente que determina a eficiéncia
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do compatibilizante na mistura polimérica. A Tabela 4.2 mostra os valores
obtidos pata os compatibilizantes PP-g-PS (70/30), PP-g-PS (55/45) ¢
SEBS utilizados neste trabalho de forma comparativa aos trabalhos de

Macadbas; Demarquette (2001), Souza; Demarquette (20022) e Yee (2003).

Tabela 4.2, - Valores de Roo e n, obtidos pela na equagio 55

Compatibilizante R, (um) R (um) n,

PP-g-PS 55/45 0,58 0,17
PP-g-PS 70/30 2,98 0,86 0,26
SEBS 0,82 0,29
SEBS (PP/PS)
esits: 1,66 0,65 0,45

Demarquette (2001))

SEBS (PP/HDPE)

(Souza; Demarquette 1,68 1,16 0,34
(2002a))
PS-r-PMMA
(PS/PMMA) 051 057 oG
(Yee (2003))

Pode ser visto pela Tabela 4.2, em que R, € o raio para mistura
polimérica nio compatibilizada, R,, reptesenta o raio da fase dispersa para
uma concentracio infinita de compatibilizante ¢ n, ¢ o coeficiente de

compatibilizagio do copolimero que, numa anilise qualitativa, o
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copolimero que se apresentou mais eficiente como agente emulsificante foi
o SEBS. Estes resultados também mostram uma equivaléncia na qualidade

de compatibilizacio dos copolimeros PP-g-PS (70/30) e SEBS.

4.1.2. Reologia
4.1.2.1. Estudo da estabilidade dos polimeros puros

No sentido de avaliar a degradacio dos materiais utilizados neste
trabalho, foi realizado um ensaio no redmetro rotacional no qual é medida a

viscosidade, G’ ¢ G” em funcio do tempo.

Para exemplificar, a Figura 4.6. mostra um ensaio tipico do estudo da
estabilidade térmica de polimero. Neste caso estio sendo mostrado G’, G”
e N em fungio do tempo para a mistura polimérica PP/PS (80/20) + 25%
de PP-g-PS (70/30), a uma temperatura de 200°C. Pode ser visto que a
mistura polimérica se manteve estavel durante um petfodo de 8 hotas. O
mesmo comportamento foi obtido para todos os polimeros e misturas
poliméricas.

degradacioc b16

0t — 1wt
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Figura 4.6. — Estabilidade térmica para a mistura polimérica PP/PS (80/20) + 25% PP-g-PS
70/ 30)
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4122, Determinagio da Regido de Viscoelasticidade

Linear

Os ensaios treoldgicos para determinar a regido de viscoelasticidade
linear em relacio A tensio de cisalhamento foram realizados em altas
freqiténcias (100 rad/s) e baixas frequiéncias (0,1 rad/s). Duas cutvas foram
obtidas e, uma comparacio entre as mesmas fol realizada para que fosse
estipulado um intervalo de tensdo que satisfizesse as duas condi¢des. Na
Tabela 4.3. estes parimetros sdo apresentados para os materiais utilizados

neste trabalho:

Tabela 4.3. - Determinagio da tensdo para o ensaio de COPA

Intervalo de  Tensdo estipulada

Material
Tensdo / (Pa) para COPA / (Pa)
PP 200 a 1000 700
PS 10 a 5000 1000
PMMA 40 a 5000 1000
PP/PS (80/20) 10 a 800 50

PP/PS (80/20) compatibilizadas 10 a 100 50
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4.1.2.3. Cisalhamento Oscilatério de Pequenas Amplitudes

A Figura 3.9. mostra um exemplo tipico de um ensaio de
cisalhamento oscilatério de pequenas amplitudes (COPA). Neste caso trata

se de uma amostra de PP para a qual o ensaio foi realizado a uma

temperatura de 200°C:

saos_pp_iseq (SeqTest1)

0% - 10°

w0tk
( Q'—,F x POC O &
T3
w
w b ¢
10"
107
( L
10"
10%L : . — L
107 10° 10’ 10’ 1’ o 103
Fraq [radfs]
(
{ Figura 3.9.- Ensaio de cisalbamento oscilatorio de pequenas amplitudes para o PP a 200°C
( Na realizacio dos ensaios reolégicos no redmetro rotacional, além
das variaveis descritas anteriormente, existe um parimetro que, na maiotia
( - . ra
; dos ensaios, ¢ mantido constante: o nimero de pontos por década na escala
{ logaritmica do grifico obtido durante o ensaio. Com o objetivo de avaliar

qual a influéncia que este numero de pontos por década poderia ter nos
resultados, fol realizada uma varredura do nimero de pontos por década
variando de 2 a 8 pontos, resultados no Anexo B. Nestes resultados, o
desvio padrio foi menor para 6 pontos. Desse modo, foram realizados
ensaios, de cisalhamento oscilatério de pequenas amplitudes (COPA),

{ utilizando 6 pontos por década, para todas as misturas poliméricas.
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41.2.4. Avaliacao da Viscosidade de Cisalhamento zero

Os ensaios de COPA, realizados com 6 pontos por década, foram
utilizados para inferir a viscosidade de cisalhamento zero para os matetiais

estudados. Estes valores sio reportados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4, — Viscosidades de cisalhamento sero determinadas com 6 pontos por década

Mistura Polimérica
PP
PS
PMMA
PS + 2% PP-g-PS (55/45)
PS + 5% PP-g-PS (55/45)
PS + 10% PP-g-PS (55/45)
PS+ 20% PP-g-PS (55/45)
PS + 25% PP-g-PS (55/45)
PS + 2% PP-g-PS (70/30)
PS + 5% PP-g-PS (70/30)
PS + 10% PP-g-PS (70/30)
PS + 20% PP-g-PS (70/30)
PS + 25% PP-g-PS (70/30)
PS + 2% SEBS
PS + 5% SEBS
PS + 10% SEBS
PS + 20% SEBS

PS + 25% SEBS

Viscosidade de cisalhamento zero 1, (Pa.s)
7000
2400
12900
2200
2600
3000
5300
5400
2300
2800
3500
3800
4000
2400
2500
3600
6800

11100

62
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4.1.2.5. Avaliacio do Espectro de Relaxagio

As Figuras 4.7. a 4.9. apresentam os espectros de relaxagdo para os
matetiais puros, PP e PS, as misturas nio compatibilizada e compatibilizada
com os trés copolimeros PP-g-PS (55/45), PP-g-PS (70/30) e SEBS,
tespectivamente, com a utilizagdo do programa do redmetro (Rheometric
Scientific). Nestas figuras, estdo dispostos o médulo de relaxacio
ponderado em funcio do tempo. Para a obtengio destes espectros foram
realizados ensaios variando a freqiéncia de 300 a 0,01 rad/s, a uma
temperatura de 200°C. Estas figuras mostram os espectros de relaxagio
para apenas duas misturas poliméricas compatibilizadas para melhor clareza.
Os espectros de relaxagio para as outras misturas poliméricas

compatibilizadas sao apresentados no Anexo C.
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Figura 4.7. - Espectro de relaxacio para a mistura polimérica PP/ PS (80 20) compatibilizada
com PP-g-PS (55/45)
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Figura 4.8. - Espectro de relascagio para a mistura polimérica PP/PS (80/20) compatibilizada
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Figura 4.9, - Fspeciro de relaxagiio para a misinra polomérica PP/ PS (80/20) compatibilizada

cone SEEBS
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Pode ser visto nas Figuras 4.7 a 4.9 que a mistura polimética nio
compatibilizada apresentou trés tempos de relaxacio. Os dois primeiros
relativos aos componentes da mistura polimérica que sdo superpostos ¢ O
terceito relativo 4 forma das gotas da fase dispersa. Estes tempos de
relaxacio sofrem um pequeno deslocamento para a esquerda em fungio da
mistura dos materiais. Pode ser visto que as misturas poliméricas
compatibilizadas apresentaram também apenas 2 tempos de relaxagio.
Estes dois tempos correspondem a fases da mistura polimérica ¢ a forma
das gotas da fase dispersa, respectivamente. Pode ser visto que nio foi
possivel a visualizagio de um terceiro pico (quarto tempo de relaxacio) que
correspondetia 4 relaxacio do compatibilizante como desctito em 243. e
como tem sido obsetvado por Friedrich; Riemann; Cantow (1997) quando

trabalharam com misturas poliméricas de PS/PMMA.

As Tabelas 4.5. a 4.8. apresentam dados obtidos ¢ avaliados através do
espectro de relaxagio para as misturas poliméricas nao compatibilizada,
compatibilizada com PP-g-PS (55/45), PP-g-PS (70/30) e SEBS,
respectivamente. Os tempos de relaxagio, estimados, da forma das gotas
da fase dispersa, A, para a mistura nio compatibilizada foram calculados
utilizando um valor de tensdo interfacial de 0,006 N/m (Morita (2002)),
empregando a equagio (53). Estas tabelas também comparam estes valores
com os valores médios obtidos experimentalmente, Ay, Foram realizados,
para cada amostra, trés ensajos para avaliagio da reprodutividade dos
valores obtidos. Estes valores estio reportados no Anexo D. Para as
misturas compatibilizadas foram utilizados valores hipotéticos de tensao
interfacial de 0,005 N/m para uma concentragao de 2% de copolimero,
0,004 N/m para 5%, 0,003 N /m para 10%, 0,002 N/m para 20% e 0,001
N/m para 25%.
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Tabela 4.5. - Dados médios obtidoes ¢ avaliados através do espectro de relaxagdo para a mistura

PP/PS (80/20) nio compatibilizada

% de Rv MNm ﬂd Tteo ;LF
K b exp.
cop. (um) (Pas) (Pas) (mN/m) ©
s
0 2,98 7000 2400 6 0343 0,2 58

Ar
est.

®

6,5

Tabela 4.6. - Dados médios obtidos ¢ avaliados através do espectro de relaxagdo para a misinra

PP/PS (80]20) compatibilizada com PP-g-PS (55/45)

A
o4 de R. MNm Na Yieo F

cop. (um) (Pas) (Pas) (mN/m)

K (] exp.

(=
2 2,09 70060 2200 5 0,314 02 5,0
5 1,82 7000 2600 4 0,371 0,2 4,6
10 093 7000 3000 3 0,429 0,2 33
20 0,69 7000 5300 2 0,757 0,2 10,8
25 a 7000 5400 1 0,771 0,2 2,7

3 nio fo1 determinado

b R, nio foi determinado

A

est.

©

5.4

6,0

4,2

55
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Tabela 4.7, - Dados médios obiidos e avaliados através do espectro de relaxagio para a mistura
PP/PS (80/20) compatibilizada com PP-g-PS (70/30)

Ap A
%de R, T Na T 3
K ¢ exp. est
cop. (pm) (Pas) (Pas) (mN/m)
® ©
2 2,72 7000 2300 5 0,329 0,2 5,7 7,0
5 1,64 7000 2800 : 0,400 0,2 4,6 535
10 1,12 7000 3500 3 0,500 0,2 3,3 53
20 a 7000 3800 2 0,543 0,2 3,0 b
25 a 7000 4000 1 0,571 0,2 2,9 b

Tabela 4.8. - Dados médios obtidos e avaliades através do espectro de relaxagd@o para a mistura

PP/ PS (80/ 20) compatibilizada com SEBS

A A
Y de R, Nm MNa Yeeo g ;
K ¢ exp. est
cop. (pm) (Pas} (Pas) (mN/m)
®  ©
2 1,99 7000 2400 5 0343 02 86 52
5 1,18 7000 2500 4 0,357 6,2 7,0 39
10 1,24 7000 3600 3 0,514 0,2 6,2 5.9
20 0,88 7000 6800 y 0,971 0,2 8,0 7.8
25 0,72 7000 11100 1 1,586 0,2 7,6 15,8

Pode ser observado que o tempo de relaxagio da forma das gotas da
fase dispersa, Ay, diminuiu com 2 adi¢o do copolimero no intetvalo de 2 a
10% de adigio. No entanto, esse comportamento nio se aplicou a

concentracdes maiores de que 10%, em que nio houve uma correlacao
> g
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direta entre os parimetros. Neste dltimo caso, o valor deste tempo de
relaxacio aumentou e depois decresceu novamente, para todos os
copolimeros adicionados. Este comportamento pode indicar uma influéncia
direta da interface entre os componentes da mistura, ou seja, para as altas
concentracdes de copolimeros a fase dispersa esta tio pequena que o seu
tamanho apresenta pouco efeito no valor do tempo de relaxacao, restando

apenas a influencia por parte do copolimero.

Utilizando as Tabelas 4.5. a 4.8, pode ser observado que os
copolimeros graftizados nio apresentaram tantas diferencas entre os
valores de Ay;; porém, em comparacdio com o SEBS, este apresentou
tempos maiores que os outros compatibilizantes. Fste comportamento
depende muito da viscosidade da fase dispersa com o copolimero, que se
apresentou maiot no caso com SEBS do que no caso da compatibilizagao
com os copolimeros graftizados. O material sendo mais viscoso caracteriza
uma resisténcia maior i tensdo aplicada e, conseqiientemente, o tempo de

relaxacio em resposta a esta tensdo também ¢ maior.

A partir dos valores de A, foram obtidos os valores dos raios
volumétrico médios da misturas para as quais ndo foi possivel inferir este
parimetro a partir da analise por microscopia eletrénica de varredura, MEV.

A Tabela 4.9. mostra estes valores:
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Tabela 4.9. — Raio volumiétrico médio obtido a partir dos fempos de relaxagdo (L) oblidos

experimentalniente

Mistura Polimérica R, / (um)
PP/PS (80/20) + 25% PP-g-PS (55/45) 0,17
PP/PS (80/20) + 20% PP-g-PS (70/30) 0,41

PP/PS (80/20) + 25% PP-g-PS (70/30) 0,20

Pode ser observado que s@o valores bem pequenos e que sua avaliagao
através da microscopia eletronica de varredura, MEV, tornar-se-ia cautelosa
aplicando os procedimentos discutidos no item 3.3. para a determinagio do

raio volumétrico médio da fase dispersa.

No sentido de avaliar a presenc¢a ou ndo do terceiro pico, ou seja, do
quarto tempo de relaxagdo, foram conduzidos ensaios num intervalo de
freqiiéncia maior, de 300 a 0,0019 rad/s, para concentragdes de 5 e 10% de
copolimero adicionado. Foi evitado trabalhar com concentragdes altas de
copolimeros, devido as dificuldades encontradas com as misturas
poliméricas binarias; e com concentragdes baixas de copolimeros, pois 1sto
pode acatretar na nao visualizagio do quarto pico de relaxacio. A Figura
4.10. apresenta 0s espectros para a mistura polimérica compatibilizada com
PP-g-PS (55/45), a Figura 4.11. para a mistura compatibilizada com PP-g-
PS (70/30) e a Figura 4.12. para a mistura compatibilizada com SEBS.
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Figura 4.10. — Espectros de relaxagio para a mistura polimérica PP/ PS (80/20) compatibilizada
com PP-g-PS (55/45), em um intervalo de freqiiéncia de 300 — 0,0019 rad/ s
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Figura 4.11. — Espectros de relaxagdo para a mistura polimérica PP/ PS (80/ 20) compatibilizada
( com PP-g-PS (70/ 30), em um intervalo de freqiiéncia de 300 — 0,0019 rad/ s
{
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Figurta 4.12. — Especiros de relaxagio para a mistura polimérica PP/ PS (80/20) compatibilizada
com SEEBS, en nm intervalo de freqiténcia de 300 — 0,0019 rad/s

Pode ser visto através destes resultados, que o quarto tempo de
relaxagio foi observado apenas com a adigio de SEBS. Para os demais
copolimeros, houve uma tendéncia do aparecimento deste tempo de
relaxacdio, uma vez que a curva mostrou uma pequena ascensdo. Porém,
neste caso, parz a visualizagio deste tempo de relaxagio seriam necessarios
COPA num intervalo de freqiiéncia muito maior do que o utilizado. Isto
denota, mais uma vez, a forte dependéncia do aparecimento deste tempo de
relaxaciio com o que ocorre na intetface entre os polimeros formadotes da
mistura polimérica. Os copolimeros grafiizados comportam-se como se
apenas tivessem sido adicionados mais PP e PS a mistura polimérica,
enquanto que o SEBS demonstra ser uma interface fortemente ativa entre

as duas fases da respectiva mistura.

Os valotes de Ap estimados, Ap,,, foram calculados a partir da equagdo

(52) e os valores de B, foram obtidos 2 partir da equacio (51), a qual é

funcio das equagdes (45) e (48), reescritas a seguir para visualizagao.
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T 0.5 7]
/’LF:£ 1- ]—4£ (51)
2 A,
/lﬁzili 1+ ]—4i (52)
2 A,
I0(K +1)+ = (]3K+12)—2¢((5K+2)+ ﬂ-*ﬂ-(13K+8)J
4 =R, 4 i 2y (48)
Y88, (1-4)
4 R (19K +16)[2K +3—-2¢(K - 1)] B
i (45)

YV ok 1)+ P (]3K+]2)—2¢((5K+2)+‘—fﬂ (]3K+8)]
4 4

Para o calculo destes parimetros, foram necessirios os valores de

tensio interfacial, que sio descritos no item a seguir e estio dispostos nas

Tabela 4.10. a 4.13., seguidos de uma discussio dos respectivos valores

obtidos.

4.1.2.6. Caliculos da Tensio Interfacial

4.1.2.6.1. Analises pelos modelos de Palierne (1990, 1991)
¢ Bousmina (1999)

A Figura 4.13. mostra o comportamento de viscoelasticidade linear da
mistura PP/PS (80/20) nio compatibilizada a uma temperatura de 200° C.
Os simbolos representam os dados expetimentais ¢ a linha continua

representa o compottatnento previsto pelo modelo de Palierne (1990, 1991).
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Figura 4.13. — Viscoelasticidade Linear da mistura PP/ PS (80/20) ¢ modelo de Palierne a 200°C

Pode ser observado que o compottamento linear da mistura PP/PS
(80/20) ndo pode ser bem descrito pelo modelo de Palierne (1990). Nao
houve faixas de freqiéncia que permitissem um ajuste das cutrvas e,

consequentemente, a condugio do cilculo da tensdo interfacial.

A Figura 4.14. mostra o comportamento de viscoclasticidade linear da
mesma mistura, porém comparado com a previsio do modelo de Bousmina

(1999).
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Figura 4.14. - Viscwelasticidade Linear da mistura PP/ PS (80/20) ¢ modelo de Bousmina a
200°C

Da mesma fotma, nio foi possivel obter um ajuste com o modelo de
Bousmina (1999). Assim, levantou-se a hipotese de que podetia estar
havendo coalescéncia nas misturas poliméticas durante o ensaio teoldgico.
Para avetiguar a veracidade desta hipétese, foi conduzido um estudo
através de mictoscopia 6éptica, Microscéopio Eletténico - Olympus BX50F4,
para avaliar a influéncia da temperatura e tempo de ensaio durante um
ensaio de (COPA), para a mistura PP/PS (80/20) nio compatibilizada. A
Figura 4.15. mostta imagens obtidas durante um ensaio  de,

aproximadamente, 90 minutos (duragdo de um ensaio de COPA, 2 200°C).
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Figura 4.15. ~ Imagens microscipicas que mostram a coalescéncia de algumas golas para a mistura

polimérica PP/ PS (80/20) ndo compatibilizada (100 x)
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Pode set visto que h4 algumas que gotas coalescem durante estes 89
minutos. Palierne (1990, 1991) e Bousmina (1999) nio consideram, em seus
modelos, a presenca de coalescéncia na mistura. No entanto, a mistura
polimérica PP/PS possuiu uma tensio interfacial razoavelmente alta,
6mN/m, e uma razio de viscosidade de 0,34. Isto mostra uma
vulnerabilidade da ocotréncia da colisio entre as gotas e,

conseqiientemente, uma coalescéncia das gotas.

Este comportamento, de ndo ajuste aos modelos de Palierne (1990,
1991) e Bousmina (1999) também foi observado para as misturas
poliméricas compatibilizadas. Para este caso, além da coalescéncia, a
utilizacio destes modelos ndo ¢ indicada para a avaliagio do

comportamento de misturas poliméricas compatibilizadas.

4.1.2.6.2. Analise pelo Espectro de Relaxagao

As Tabelas 4.10. a 4.13. mostram um resumo da avaliagdo do espectro
de relaxacio obtida para as misturas poliméricas binirias nos intervalos de
freqiiéncia utilizados. Nesta tabela os valores de tensio interfacial entre 0s
componentes da mistura polimérica sio também reportados. A tensdo
interfacial foi avaliada através das equagdes de Graebling; Muller; Palierne
(1993) e Jacobs et al. (1999). Nos casos em que o quarto tempo de
relaxacio nio foi observado, a tensdo interfacial foi calculada a pattir do
valor do terceiro tempo de relaxagio, ou seja, da relaxacio da forma das
gotas da fase dispersa. Para as misturas compatibilizadas com SEBS, nas
quais foi visualizado o quarto tempo de relaxagio, a tensio interfacial foi
calculada a partir dos dois tempos de relaxagio. Embora seja o método
mais indicado para misturas poliméricas compatibilizadas, talvez nio seja a

anilise mais correta devido a coalescéncia.
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Os valores estimados para By, ¢ Ap, para alguns casos, apresentaram-
se negativos. Isto é justificado pelo fato de que o programa utilizado para
avalii-los, Maple 8.0, estd no limite de seus calculos. Portanto, estas
estimativas de P,, € Ap mostram apenas uma ordem de grandeza destes

valotes. A medida em que os valores de B, vio tendendo a zero, o valor de

A tende ao infinito. Ou seja, quanto menor este valor de [B,,, mais dificil € a
obsetvacio do pico de relaxagio relativo ao compatibilizante, se
aproximando do comportamento de uma mistura polimérica nao
compatibilizada. Contudo, ndo houve uma relacdo direta entre os valores
obtidos experimentalmentc para Agcomo uma fungio da composi¢io do

copolimero.

Foram determinados dois valores de tensio interfacial a partir de Ag.
Um destes valores foi muito similar a0 encontrado considerando apenas o
terceiro tempo de relaxacio. No sentido de avaliar qual destes valores seria
considerado, duas situacbes foram simuladas. Quando foi estimado que o

valor de Ap tenderia ao infinito, uma das tensdes interfaciais encontradas foi

extremamente pequena e pode ser dita igual a zero. Para a simulacio de Ag
sendo igual a zero foram encontrados valores de tensio intetfacial, de
mesmo valor numérico, porém de sinais opostos. Assim, foram
desprezados os valores negativos e os valores muito pequenos de tensio
interfacial. Fista analise permite a conclusio de que o quarto tempo de
relaxacio encontrado no espectro obtido dos ensaios de COPA ¢ relativo

a0 processo de compatibilizagio do copolimero.

Qs valores de Ag, previstos teoricamente, foram diferentes daqueles
obtidos expetimentalmente para a compatibilizagdo com SEBS, uma vez

que nio foram obtidos estes tempos de relaxagio para os copolimeros
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graftizados. Assim, a visualizacio destes tempos de relaxacio para as misturas
compatibilizadas com os copolimeros graftizados pode ser possivel, mas em
um tempo maior do que aqueles obtidos para o SEBS. Para isto, seriam
necessitios ensaios de COPA com um intervalo de freqiiéncia maiot, 0 que

nio ¢ indicado devido a degradacio dos materiais.

Embora nio tenha sido possivel estabelecer uma relagio entre os

valores de composicio do copolimero com Ap,, actedita-se que eles
influenciem. Na verdade, esta dependéncia esti conjugada com outras
propriedades, principalmente com os tempos de relaxacio Ay que, como
visto anteriormente ¢ discutido no Anexo D, varia de um ensaio para outro
em uma mesma amostra. No entanto, os valores de tensio interfacial
obtidos, para o caso do SEBS, utilizando-se o tempo de relaxagio da forma
das gotas da fase dispersa e utilizando-se o tempo relativo ao processo de

relaxacio do compatibilizante foram iguais.
4.2. Misturas Poliméricas Terndrias PP/PS/PMMA

4.2.1. Motrfologia

As morfologias das misturas poliméricas ternatias, PP/PS/PMMA
(80/15/5), avaliadas através de sua evolugio ao longo do tempo de
processamento, sio apresentadas a seguir. Para as misturas poliméricas
compatibilizadas com PP-g-PS e SEBS, a quantidade adicionada do
respectivo copolimero, 10%, foi em peso em relagio a fase dispersa PS. No
caso da compatibilizagio com PP-g-PMMA, a porcentagem em peso foi em
relacio a fase PMMA. Foi estudado cada caso, de forma que as motfologias

foram obtidas entre 5 e 12min, com intervalos de 1min.
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4.21.1. Estudo da evolugdo da motrfologia das misturas

poliméricas ternarias

As Figuras 4.16. a 4.20. mostram algumas das micrografias obtidas
para cada caso, em cada tempo de processamento avaliado. Qutras
micrografias podem ser vistas no Anexo E. As setas azuis se referem ao

PMMA e as setas verdes se referem ao PS.
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'P/PS 5min + PMMA 2min PP/PS 5min + PMMA 3onin

PP/PS 5min + PMMA 4min PP/PS 5min + PMMA 5min

PP/PS Smin + PMMA 6min PP/PS 5min -+ PMMA Tmin

Figura 4.16. - Evolugio da morfologia para a misinra PP/ PS{PMMA nio compatibilizada
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PP/PS/PP-g-PS (55/45) 5min + PMM.A 4min PP/PS/PP-g-PS (55/45) 5min + PMMA Smin

PP/PS/PP-g-PS (55/45) Smin + PMM.A 6min PR /PS/PP-g-1% (55/45) Soain + PMMA Tmin

Figura 4.17. - Ewlugio da morfolagia para a mistura PP/PS/PMMA + PPgPS (55/45)



—_— o e e e

e e

el e e e e e

- T e W S S T S

—

T a0

Freitas, C. A. de 4. Resultados Obtidos ¢ Discussoes 86

PP/PS/PP-g-PS (70/30) 5min + PMMA 3min

PP/PS/PP-g-PS {70/30) 5min + PMMA 4min PP/PS/PP-p-PS (70/30) 5min + PMMA 5min

PP/TS/PP-g-PS (70/30) Smin + PMMA 6min PP/DS/PP-g-PS§ (70/30) 5min + PMMA 7min

Figura 4.18. - Evolugio da morfologéa para 4 mistura PP/PS{PMMA + PP-g-PS (70/30)
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PP/DS Smin + PMMA ¢ PP-g- PMMA (50/50) 6min  PP/PS 5min + PMMA ¢ PP-g- PMMA (50/50) 7min

Figura 4.19. - Evoluio da morfologia para a mistura PP/PS/PMMA + PPg-PMM.A (50/50)
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PP /PS/SEBS 5min PP/PS/SEBS 5min + PMMA 1min

PP/PS/SEBS 5min + PMMA 2min PP/PS/SEBS 5min + PMMA 3min

PP/PS/SEBS Semin + PMMA 4min PP/PS/SEBS 5min + PMMA 5min

PP/1*S/SEBS 5min + PMMA Gmin PP/PS/SEBS 5min + PMMA 7min

Figura 4.20. - Ewluio da morfologia para a mistura PP/ PS /PMM.A + SEBS

88
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Até os 5min de processamento, nio hi a presenga de PMMA. A fase
PS encontra-se na forma de gotas dentro da matriz PP. Com a adicio de
PMMA a0s 5min, pode ser observado, aos 6min, que o PMMA ou PMMA
mais PP-g-PMMA ainda nio fundiram completamente para todos 0 €asos.
A partir deste instante comega ocorrer a migragio de PMMA para dentro
do PS. Aos 7min ji pode ser visto o PMMA na supetficie e, também,
dentro do PS. E notado, porém que, no caso da compatibilizagio com PP-
g-PMMA, a quantidade de PMMA que ficou na superficie do PS ¢ mais
acentuada de que os demais casos. Deve-se ressaltar que, neste caso, ha
uma quantidade maior de PMMA e que parte destc PMMA estava no
copolimero que contém PP, o qual deveria se manter unido a matriz. As
micrografias pata a compatibilizagio com SEBS mostram que o SEBS
encontra-se na intetface do PS com PP, uma vez que toda a fase PS
encontra-se fraturada. Este comportamento som SEBS nio ¢ alterado até
os 12min. Entre 8 e 10min, as micrografias mostram 0s mesmos aspectos:
ha coalescéncias tanto de gotas de PS na matriz PP ¢ também de PMMA na
fase dispersa PS, além do fato de que o PMMA esti presente tanto na
superficie quanto dentro da fase dispersa PS. No entanto, pode scr
observado que entre 10 e 12min a fase PMMA, dentro do PS, aparece
algumas vezes como uma fase Unica ¢ nao aparece tanto na supetficie, e
quando aparece, esti em tamanhos muito pequenos. Isto demonstra que o
PMMA esti caminhando para uma morfologia no qual ele se apresenta
todo dentro do PS. A Figura 4.22. mostra um esquema do comportamento
geral das misturas poliméricas terndrias, ao longo do tempo de

processamento.
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Figura 4.21. - Esquema da evolugio da morfologia das misturas poliméricas terndrias

Desta forma, pode set visto que o tempo ideal de processamento para
que o PMMA fique completamente dentro do PS é maior do que 12min.
Entretanto, o cisalhamento dentro do misturador sempre proporcionard
uma competicio de quebta e coalescéncia entre as gotas, o que pode
resultar na presenca do PMMA tanto dentro, como fora do PS. Motita
(2002) também observou que 0 PMMA ¢ incorporado dentro do PS logo
nos ptimeiros instantes da mistura. Também nestes primeiros instantes, o
PMMA ¢ fraturado em pequenas particulas e¢ tende a aumentar este

tamanho ao longo do tempo de processamento.

Com os resultados de tensdo Interfacial, foram estimados os
coeficientes de espalhamento de Watkins; TIHobbs; Dekkers (1988)
utilizando a equacio (4), as energias livres de mistura de acordo com Guo
et al. (1997) utilizando as equagdes (10), (11) ¢ (12) e de acordo com
Reignier; Favis; Heuzey (2003) udlizando as equacdes (19), (20) e (21).
Estes coeficientes de espathamento, estimativas de energia livre foram
utilizados para prever as motfologias das misturas poliméricas ternarias.
Estas previsdes foram comparadas com as morfologias experimentais.

Estas estimativas estdo apresentadas a seguit.
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4.21.2. Previsio da Morfologia das Misturas

Poliméricas Ternarias

4.2.1.2.1. Modelo Fenomenologico do Coeficiente de
Espalhamento de Watkins; Hobbs; Dekkers (1988)

Para estimar o cocficiente de espalhamento, foram necessirios os

valores de tensio interfacial, que estdo resumidos na Tabela 4.14..

Tabela 4.14. - Tensies interfaciais para avaliagio da previsio de morfologia

Mistura Tensio
Polimérica Interfacial (mIN/m)
PPR/PS (80/20) ndo compatibilizada 6,7
PP/PS (80/20) + 10% PP-g-PS (55/45) 3,9
PP/PS (80/20) + 10% PP-g-PS (70/30) 3,5
PP/PS (80/20) + 10% SEBS 29
PMMA /PP (70/30) nio compatibilizada (Calviio, 2004) 7.1
PMMA/PP (70/30) + 10% PP-g-PMMA (Calvio, 2004) 46
PMMA /PS (80/20) niio compatibilizada (Yee, 2003) 1,70 0,20

A partir destes valores de tensio interfacial, os coeficientes de
espalhamentos de Watkins; Hobbs; Dekkers (1988) foram estimados e

estio dispostos na Tabela 4.15. Para uma mistura polimérica ternaria
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A partir destes valores pode ser observado que a morfologia prevista
pelo coeficiente de espalhamento de Watkins; Hobbs, Dekkers (1988)
cortobotou a morfologia analisada por microscopia eletrGnica de varredura
(MEV), exceto para o caso da compatibilizagio com PP-g-PMMA (50/50).
E, para o caso na mistura polimérica ndo compatibilizada o modelo previu
parcialmente 2 motfologia experimental. Contudo, esta previsdo apenas
considera a composicio da mistura polimérica bindria, através dos valores
de tensio intetfacial e ndo considera as concentragbes da mmistura
polimérica tetndtia. Alguns trabalhos reportados em literatura sugerem que
a formacio da morfologia pode estar relacionada 4 viscosidade dos
componentes. Nemirovski; Siegmann; Natkis (1995) mostraram em seu
trabalho a morfologia de um sistema ternirio e concluiram que um
componente B encapsulari um componente C, dentro de uma mattiz A,
quando a relagio Ng/Nc é menor do gue 1. No entanto, muitos autores nao
encontraram alguma influéncia da razdo de viscosidade na estrutura da
mortfologia (Luzinov; Pagnoulle; Jéréme (2000) e Hemmati; Nazokdast,
Panahi (2001)). Neste trabalho, a relagio de Nps/Nemma € de 0,19, menor do
que 1, o que corrobora as previsdes de Nemirovski; Siegmann; Narkis

(1995).

Pata a previsio utilizando os outros dois modelos, algumas
consideracoes seguindo Reignier; Favis; Heuzey (2003) e Valera; Morita;
Demarquette (2005). Todas as estruturas tém © mesmo numMero de
particulas de fase dispersa, R; = 1pm; quando B é encapsulado por C ou C
¢ encapsulado por B, R, = 2R, ; ¢ valores negativos da tensio interfacial
dindmica foram tomados como zero. No entanto, a unica consideracio que
niio foi utilizada neste trabalho foi assumir que quando B e C tendem a

formar fases distintas, R, = R,, independentemente da tensdo interfacial
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entre 0s polimeros da fase dispersa e da matriz. Contudo, quando as
diferencas de tensio interfacial sio significantes, fol assumido que as
particulas das fases B e C apresentam didmetros diferentes. Neste caso, a

razdo entre os didmetros R, e R, foi obtida a partir dos valores encontrados

para a blenda binaria, da seguinte forma: R, foi considerado como 1pm e R;
foi assumido exibir a mesma relagio com R, como aquelas observadas nas
misturas poliméricas bindrias de B e C, independentemente, na fase mattiz.
Além disso, no sentido de manter o volume de B e C constantes, ¢ uma vez
que seus volumes sdo iguais, tal razio foi utilizada para calcular o nimero
de gotas de raio R, necessatio para dar um mesmo volume total de gotas

com R.. Por esta razio, no caso de PP como fasc matriz, foi considerado R,
=R,

4.21.2.2. Modelo Fenomenoldgico da Minimizagdo da
Energia Interfacial de Guo et al. (1997)

Da mesma forma, foram previstas as morfologias a partir das
equagdes de Guo et al. (1997). A Tabela 4.16. mostra um quadro com todas
as vatidveis necessirias para a estimativa da morfologia pelo modelo

fenomenoldgico da minimizacio de enetgia interfacial de Guo et al. (1997).



YININI
eqojdua g

YININ
eqojdua g f

YN
eqodua g

YININD
eqodu? ¢

YININAD
rqo[dua g q

[e1mawadxg

erdojopsopy

96

VININd y . ; . ] . SgHS
€900 0£0°0 800 L' 6 'L I I I I
vqo[8us g /YIINd/Sd/dd
(0s/08)
Sd Eqo[dua
00 050°0 650°0 L L9 9 I I I 1 YIOINI-8-dd
VIV
/VINNd/Sd/dd
VIO j i 1 . 3 . (0¢/0L) Sd-8-dd
£90°0 g€0‘0 160%0 L1 G'c 1L I 1 1
eqopdua g /YN /Sd/ dd
VIgNd . ) ) . ] ] (St/56) Sd-3-dd
£90°0 8£0°0 £50°0 L1 6'C 'L i 1 B 1
eqojSus § /¥INAd/Sd/ dd
YININD ) : : . ! )
£90°0 090°0 £90°0 LT L9 s 1 1 B I VINWA/Sd/dd
eqojdua g,
eysiasxd (m/ Nw) (/N (v /No) Lol R |
mm\ﬁﬁﬁw VBN ...mmw VN +Sd0y A X in g
erdojopopy oaj, avj, vy, eIMSTRY

(L661) 10 10 089 2p powliau vikisus vp oplvmimim vjsq vi3oj0fiont vy 0pstas] - “OF b BIIGE]

S39SSHISI(T 2 SOPHG() SOPDYNSTY P p B Sopadg



Freitas, C. A. de 4, Resultados Obtidos e Discutssies 96

Pode ser observado através desta tabela que a morfologia prevista
cotrobora satisfatoriamente a morfologia obtida experimentalmente. No
entanto, para o caso da compatibilizagio com PP-g-PMMA, a ptevisio foi
diferentes daquela obtida expetimentalmente. Como no caso do coeficiente
de espalhamento, este modelo também nfo considera a composi¢io da
mistura polimérica ternaria. Entretanto, pode ser observada uma
quantidade maior da fase PMMA na superficie do PS no caso desta
compatibilizagio com PP-g-PMMA. Além disso, os valores obtudos tanto
para o cocficiente de espalhamento, como para a minima energia interfacial
sio muito pequenos e préximos de zero, podendo adotar um valor negativo

ou positivo, de acordo com a precisio da medida da tensao interfacial.

4.2.1.2.3. Modelo Fenomenolégico das Tensdes Normais

de Reignier; Favis; Heuzey (2003)

Utilizando o modelo fenomenolégico das tensdes normais,
primeiramente foi necessario o cilculo das tensGes nogmais. Para o cilculo
das tensdes normais, foi utilizada a equacio (56), (Laun (1986)), para uma

taxa de cisalhamento constante:

N, = 26'[1 +(gﬂo,7 (56)

Os dados de G’ e G” sio obtidos através do ensaio de cisalhamento
oscilatétio de pequenas amplitudes (COPA). Desta forma, as curvas de N;

em funcio da taxa de cisalhamento foram determinadas:
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Figura 4.22. - Primeira diferenga de lenso normal para PP, PS ¢ PMMA

Bousmina; Aiti-Kadi; Faisant (1999) estudaram a taxa de cisalhamento
a partit dos dados de um misturador interno e obtiveram a seguinte

equagdo:

q |t

Ve, = o 2 5
4 (l+ﬂ){ﬁﬂ—l} &)

onde N é a velocidade do rotor, n é o indice da lei de poténcia, B = R../R;,.

(onde R, é o raio da cAmara de mistura R é o raio interno equivalente) ¢

¥, ¢ ataxa de cisalhamento, como mostrados na Figura 4.23.. Ry, = R,

+R..)/2.
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Figura 4.23. - Fisquema da cimara de mistura cors o5 respectinos raios geométricos

O coeficiente da lei de poténcia é avaliado a partir dos polimeros ¢
ambos raios R, e R, sdo conhecidos. O parametro geométrico R, =
19,7mm. Valera; Demarquette; Toffoli (2004) estudaram o efeito do fator
de preenchimento na determinacio da taxa de cisalhamento do misturador
interno do reémetro de torque, Haaque. Eles encontraram um valor para
R.. = 18mm e, através de reometria capilar eles obtiveram um valor de n =
0,30 para o PP. Uma vez que o PP ¢ 2 matriz das misturas poliméricas
terndrias estudadas neste trabalho, foram conduzidos os cilculos baseados
em seus pardmetros. Assim, utilizando a equagio (57), é determinada uma

taxa de cisalhamento de 34,42 s'. Com esta taxa de cisalhamento e fazendo

a curva de N, vs y



Frestas, C. A. de 4. Resultados Obtidos e Discussoes 99

10 T T T T T
g ferr Jeesisl
< > PS P I L
= 1 s L2 k.
B i] [TEsEhMA e
] 1“‘!: “_ !'l‘F 1
g 1031 AA._. 1
g .7
g 1074 r -}-- 1
- N “A } [ ]
o 10y _,.J_' 1
Y 10"-: Ch 1
20y Ay 1
= 3
g 107 E . 1
= E s 2428
3 .7 ]
E 10°% -
0. 1

10 Frrrm—r— — —rre

#0° 10" 10° 10" 10?

Taxa de Cisalhamento / (tad/s)

Figura 4.24.- Obtengiio dos valores de N, em fungdo da taxa de cisalhamento Y

foram obtidos os seguintes valores de N;:

Tabela 4.17. - Tensies Normais dos polimeros utilizados neste irabalho numa taxa de cisalbamento

de 34,42 57

Polimero N, (Pa)
PP 56800
PS 47600

PMMA 326100

Com estes valores foram previstas as motfologias através de Reignier;
Favis; Heuzey (2003), sob taxa de cisalhamento constante e estao na Tabela

4.18..
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Pode ser observado que a motfologia prevista corroborou  as
morfologias obtidas experimentalmente, exceto para 2 compatibilizagao
com PP-g-PMMA, na qual a previsio fascs separadas de PS ¢ PMMA. Para
este caso, 0s valores de tensio interfacial entre PP/PS e PP/PMMA estiao
muito préximos, o que fornece um valor de Gpgpaya maior do que
Gpsmavin € Grnases: Contudo, nio é um valor muito diferente daquele
obtido para Gpg/mas S€ for considerado a precisio de calculos. De forma

resumida, a Tabela 4.19. mostra as morfologias previstas e teoricas.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, 2 morfologia de misturas poliméricas PP/PS/PMMA
(80/15/5) compatibilizadas ou ndo com PP-g-PS (35 /45), PP-g-PS (70/30),
PP-g¢-PMMA  (50/50) e SEBS foi estudada tecoricamente ¢
expetimentalmente. A fim de prever 2 morfologia teoricamente ¢ necessario
o conhecimento da tensdo interfacial entre os polimeros formadores da
blenda. Para isto, a morfologia ¢ comportamento reoldgico da mistura
polimérica bindtia PP/PS compatibilizada ou nio com PP-g-PS (55/45),
PP-g-PS (70/30), PP-g-PMMA (50/50) e SEBS foi estudado. O
comportamento motfolégico e reolégico das misturas poliméricas binirias
PP/PMMA e PS/PMMA foi extraido da literatura. Ensaios de
cisalhamento oscilatério de pequenas amplitudes (COPA), ajuste a modelos
de emulsio e obtencio de espectro de relaxagio foram conduzidos para as
misturas poliméricas binarias PP/PS. A partit destes dados foram
calculadas as tensdes interfaciais entre os polimeros formadotes da mistura
poliméricas binaria PP/PS. Com estes valores de tensdo interfacial foram
previstas as morfologias das misturas poliméricas terndtias de acordo com
modelos fenomenolégicos e comparadas com a morfologia obtida

experimentalmente para PP/PS/PMMA (80/15/5).
As principais conclusées podem, assim, ser resumidas:

v’ os copolimeros PP-g-PS, PP-g-PMMA ¢ SEBS reduzitam o tamanho
da gota da fase dispersa PS na mistura polimérica biniria PP/PS;
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v existe uma concentracio critica pata os copolimeros grafiizados acima
da qual, 2 morfologia é diferente e ndo se apresenta na forma de
simples gotas, podendo haver micelas do copolimero de maneira que

a interface da fase dispersa com o copolimero apresenta-se saturada;

v’ a concentracio de trabalho para estes copolimeros, graffizadss, nao

deve ultrapassar uma ordem de 15%;

v o namero de pontos por década na escala logaritmica ndo influi
significativamente nos valores do médulo de armazenamento (G) e
de perda (G”), porém hd um erro nio desprezivel na determinagio
dos valores de viscosidade de cisalhamento zero avaliados, o que
denota uma grande dependéncia destes valores com a morfologia do

material;

v foram visualizados trés tempos de relaxacdo para 2 mistura
polimérica biniria ndo compatibilizada e quatro tempos de relaxacio

para a mistura polimérica bindria compatibilizada com SEBS;

v’ o quatto tempo de relaxagdo apenas foi observado com 2 utilizagio

de grandes intervalos de freqiiéncia;

v a coalescéncia das gotas impediu o cilculo da tensdo interfacial

através dos modelos de emulsio;

v a tensdo interfacial, avaliada de acordo com o espectro de relaxagdo,

diminui com o aumento da concentragio de compatibilizante;

v a morfologia experimental observada para a mistura polimérica
terndria foi de um encapsulamento de PMMA pelo PS dentro de

uma matriz PP com o PMMA também presente na superficie do PS;
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v os modelos fenomenoldgicos —corroboraram a  motfologia
experimental, exceto para a compatibilizagio com PP-g-PMMA.
Muito se deve ao fato de que estes modelos ndo consideram a
composicio da mistura polimérica terndria, além da precisio de

cilculos dos parimetros envolvidos.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Muito trabalho ainda pode ser desenvolvido no campo das misturas

poliméricas ternirias. Seguem algumas sugestoes:

1.Avaliar a influéncia da concentragio dos copolimeros na previsio da

morfologia.
2.Avaliar a morfologia através do processo de extrusio.

3.Estudar as proptiedades mecanicas.



Freitas, C. A. de 107

7. ANEXOS

Anexo A: Procedimentos de Célculo do Espectro de Relaxacdo

O espectro de relaxacio ¢ obtdo a partir dos médulos dindmicos, G/,
G", e freqiiéncia (®). Estes dados sio avaliados através do ensaio de
cisalhamento oscilatério de pequenas amplitudes (COPA), que, como
exemplo, temos um destes ensaios para a mistura polimérica PP/PS
(80/20) nio compatibilizada (Figura A.1.).

o Ba@er TxaH 1T AN =] onx

sa0s b9 1est 1 {SeqTest 1}

Frag frods]

Eeads

Figura A. 1. - Ensaio de cisalhamento oscilatirio de pequenas amplitudes (COPA) para a mistura
polimérica PP/ PS (80/20) niio compatibilizada

Os tempos de relaxagio por década sio fixos em intervalos de
freqiiéncia igualmente espagados (e que dependem do intervalo frequéncia

determinado para a realizagio do ensaio) e um algoritmo de regularizagao ¢

usado para calcular o espectro H(A):
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Figura A. 2. - Fispectro de Relaxcagio para a mistura polimérica PP/ PS (80/20) ndv
compatibilizada, a partir dos médulos dindmices G, G7

Pata a visualizacio dos tempos de telaxagdo em misturas poliméricas ¢

feito o uso do espectro de relaxagio ponderado, H(A).(A):

Heruinsaer £ - HECHY
U — A

Foupes
Fenim
s [

e Ty

s Tme

Figura A. 3. - Procedimento para a obtengio do espectro ponderade

o qual possui um aspecto final:
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Figura A. 4.- Espectro de Relaxagio Ponderado para a visnalizagio dos tempos de redascagio para d
mistura polimérica PP/ PS (80/20) néo compatibilizada

Este algotitmo foi desenvolvido por David Mead e seu grupo de
pesquisa na Universidade de Michigan, e licenciado para a Rheometric

Scientific para sua incorporagio no seu programa de cilculo Orchestrator.

No entanto, existem algumas opgdes no programa as quais devem ser

avaliadas.

Numero de tempos de relaxagio/retardagdo. Este topico setve
para especificar o mimero de pontos por década na escala logaritmica que

serdo calculados nos dados de relaxacio/retardagio.

Método de Cilculo do Espectro. O programa possui uma regressao
niio linear para calcular os tempos de relaxagio/retardacio em um espectro.

Algumas configuracdes sio importantes para a conducio destes calculos:

(a) Ajuste de tempo durante a construgio da curva. Selecionado esta
opeio construida 2 melhor curva de dados. Nio selecionado

estd op¢io, resulta em tempos fixos.
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(%)

(4)

Converter a solugio a valores positives. Selecionando estd opgio, 0s

valores serdo convertidos em valores positivos.

Adicionar tempos infinitos de relacagio/ retardagio. Selecionado esta
opgio serdo adicionados tempos que nio estio no intervalo
de freqiiéncia utilizado, ou seja, ele considera os primeiros
pontos, os quais ndo devem ser contabilizados porque ainda

represesntam ajuste do equipamneto 20 ensaio em curso.

Atualizagio dos cilenlos em tempo real. A medida em que os
pontos sio obtidos no ensaio, ele faz a atvalizagdo dos
cilculos. Desta forma, o ensaio pode ser interrompido a

qualquer instante e a cutva obtida j estard atualizada.

Neste trabalho, foram utilizados 6 pontos pot década. As opgoes (a) e

(c) foram desabilitadas ¢ as opges (b) e (d) foram utilizadas. Para

comparag¢io, hi como exemplo o PS. Quando todas as opgoes estavam

selecionadas, houve picos “a mais”. Quando desabilitadas as fungbes (a) ¢

(c) a curva apresentou apenas um pico de relaxacio. A Figura A.5. mostra

esta comparagao.
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Figura A. 5.- Comparagio das fungies presentes no programa do redmetro

Entretanto, o programa apresenta algumas observagOes quanto 2
forma de calculo. O cilculo de um espectro de relaxagdo ou retardagdo €
um exemplo de um tipo de problema conhecido como mal definido
matematicamente (il-posed), ¢ a solugio calculada (o espectro) depende
fortemente do exato valor destes dados (Honerkamp (1989)). Uma pequena
variacio nos dados de entrada pode resultar em uma grande vatia¢io no
espectro, mesmo se a variagio estd dentro de uma tolerincia dos dados. Se
o nimero de termos nesta sétie é grande, a operagio de construgio da

curva é pobremente condicionada e a solucdo estari mal definido

matematicamente.
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Anexo B: Influéncia do nimero de pontos por década

Ao estabelecer o nimero de pontos por década, significa estipular
alguns valores de freqiincia nos quals o redmetro estard fazendo as
medidas. Em cada frequiéncia, o tempo necessirio para a determinagao

deste ponto é um valor Unico e diferente para todas freqiiéncias.

Desta forma, quanto maiot o numero de pontos, maior foi o tempo
que a amostra estava submetida a esta tensdo. Isto pode conduzir a wma
degradacio da amostra entre as placas do rebmetro nio oferecendo mais
uma resisténcia a tensdo aplicada e gerar como resultado uma viscosidade

que nio ¢ a real.

Assim, foram utilizadas para esta vatredura os polimeros puros PP e
PS e as misturas poliméricas PP/PS (80/20) e PP/PS (80/20) + 5% PP-g-
PS (55/45). As Figuras B.1. a B.3. exemplificam esta comparacio. Para os

outros materiais e misturas poliméricas, o comportamento foi similar.
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Modulo de Ammazenamenio G' / (Pa)

Figura B. 1. - Mddulo de Armazenaments G' para o PS

Médulo de Perda G" / (Pa)

7. Anexos
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Figura B. 2. - Mddulo de Perda G para o PS
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Figura B. 3. - Viscosidade 11 para o PS

Como as medidas reolégicas foram obtidas em escala logaritmica, a
comparagio das curvas ndo forneceu informagio sobre a influéncia do
nimero de pontos nas medidas reolégicas. Pottanto, foi avaliada a
influéncia do ntmero de pontos nos valores da viscosidade de cisalhamento
zero, 7, A Tabela B.1. mostra uma comparacio dos valotes de viscosidade
de cisalhamento zero obtidos para 2, 4, 6 e 8 pontos, numa varredura de

trés ensaios.
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Tabela B. 1.- Visosidades de cisalbamento sero em fungdo do miimero de pontos por década

2 pontos

4 pontos

6 pontos

8 pontos

1° ensaio

2° engaio

3° ensaic

Média

DesPad

DesPad/Média

1° ensaio

2° ensaio

3° ensaio

Média

DesPad

DesPad/Média

1° ensaio

2° ensaio

3° ensaio

Meédia

DesPad

DesPad/Média

1° ensaio

2° ensaio

3° ensaio

Média

DesPad

DesPad/Média

PP (Pa.s)

14800

14160
10400
13100
2364
18%

10500

14100
9900
11500
2272
20%
6200
8300
6600
7033
1115
16%

13600

13800
11000
12800
1562

12%

PS (Pa.s)

2600

2100
2200
2300
265
2%

2500

2100
3000
2533
451
18%

2400

2400

2500

2433
58
2%

3100

2500

3200

2933
379

13%

PP/PS 80/26 PP/PS 80/20+ 5% PP-g-
PS8 55/45 (Pa.s)

(Pa.s)

2400

3000
2900
2767
321
12%

3300

3000
4000
3433
513
15%
1800
2400
1900
2033
321
16%%

2500

2800
3100
2800
300

11%

5500

5600

3700

4733

929

20%

2800

3100

2400

2767

351

13%

1700

1700

1600

1667

58

3%

4500

3600

3500

3867

551

14%
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Pode ser observado que os valores obtidos para as viscosidades de
cisalhamento zero variam muito de ensaio para ensaio para um mMesmo
matetial. Alguns fatores podem estar influenciando nestes dados como
variagio da temperatura ambiente, ecnergia elétrica, perturbagdes no
equipamento. Desta forma, foram utilizados nos calculos os valores médios
de viscosidade. Uma vez que com 6 pontos por década caractetizou um
menor desvio padrdo, os ensaios foram conduzidos com este nimero de

pontos por década.
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Anexo C: Espectros de Relaxagao

A seguir sio alguns dos espectros de relaxagao para as misturas

poliméricas binatias, num intervalo de frequéncia de 300-0,01 rad/s.

T ve— T
- PP

400 - » P§ -
L FPRS (R0 e compatizada gt M
¥+ 2% PPoPS (35145 i n

300 - o ]

200 -

H{)* / (Pa.s)
| |

1004 -5""1* ahag 1 -
¢ v ™ By by

Tempo / (s)

Figura C. 1.- Espoctro de Relascagio para as fases PP, PS ¢ misturas polimeéricas PP/PS (80/20)
¢ PP/PS (80/20) + 2% PP-g-PS (55/45)

e e - vy rrren
a— PP
400 PS 4
PR/PS (80K ko compatbiizeda J.‘.-l.
+ 5% PP-gPS (36/45) o .
5 b ]
o /
300+ - L] 4
r
L] =
7 s \
fod I
2 2p0 £ . 4
=< - Y
£ - E ]
= ‘ " ,
T [ o » -
100 L a0 h, ek Y -
_,.--"': = 4 Ay g
P [y n
e A N
a
0 y ttheeslliog
oy rrm oy oy v,
1E+3 0.01 0.1 1 10 100
Tempo / ()

Figura C. 2.- Especiro de Relaxaydo para as fases PP, PS ¢ misturas poliméricas PP/PS (80/20)
¢ PP/PS (80/20) + 5% PP-g-PS (55/45)
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ey ey 1 7 Ty
—=-- PP
400 « P8 4
+ PRES (B0 ndo compatibizads @ W
+10% PP-g-PS (S5/45) “ ‘.
s .
o /
300 o L .
/ !
. L]
= u
&
2 200 \ J
= u
A '
100 shag Y ]
L
i P o~ “n .l
Q. L]
r—rrrr, —Trerm e r - 1T
1E-3 om 0,1 1 10 100

Tempo / (5)

Figura C. 3.- Espectro de Relaxagio para as fases PP, PS ¢ misinras poliméricas PP/PS (80/20)
¢ PP/PS (80/20) + 10% PP-g-PS (55/45)

ey T T T =

—a— PP
4004 = PS ™ .
PPIPS (BI420] ndo compatitilzadz »
+ 20% PP-g-PS (55/45) " n
[ n
»
3006 4 o ] i
= N .
w0 u
] - ™
2 250 o . 4
n
g\ - -
% \ o s .
100 < Bo® 4, e - 1
’ Aas™ abbs
M! o A m
: A A I-
Yy
0 At oabsima
r e T ooy T
iE-3 0,01 0,1 1 10 100
Tempo / (s)

Figura C. 4.- Espectro de Relaxagio para as fases PP, PS ¢ misturas poliméricas PP/PS (80/20}
¢ PP/PS (80/20) + 20% PPg-PS (55/45)
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—a— PP
400 - * PS -
A PPRPS {80720) ndio cotnpatibiizada | |
+ 25% PP.g-PS (B514E) o =
u W
00 H] u
_ B \
t. =

w = y
1] -
L 2004 . 1 .
&S J g
fi . [ ] L]
-~ & o
T n’!e; ‘l -

1004 \ Hoesh, s 2 N .

- Aas » by n
" " . '.-
o a 1 fotmad
e Ty  — —
1E-3 0,01 0,1 1 10 100
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Figura C. 5.- Espectro de Relascagio para as fases PP, PS ¢ mistnras poliméricas PP/PS (80/20)
¢ PP/PS (80/20) + 25% PP4-PS (55/45)
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Figura C. 6.- Iispectro de Relaxagdo para as fases PP, PS ¢ miisturas poliméricas PP/ PS (80/20)
¢ PP/PS (80/20) -+ 2% PP-g-PS (70/30)
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Figura C. 7.- Espectro de Relaxagio para as fases PP, PS ¢ misturas polinéricas PP/ PS (80/20)
¢ PP/PS (80/20) + 5% PP-g-PS (70/30)

400 -

300~

200+
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0~

1E-3 0,01 01 1 10 100
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Figura C. 8.- Espectro de Relaxagio para as fases PP, PS ¢ misturas poliméricas PP/ PS (80/20)
¢ PP/ DS (80/20) + 10% PP4-PS (70/ 30)



121

Fredtas, C. A. de 7. Anexos
. vy S— — -
—~#— PP
LLE ﬁmsmmmﬁm : -"-"n ]
+ 20% PPug-PS (7030) ,i. u
. u
300 d i 1
B o b
(7] o \
o W .
“____-, 200 . \, .
£ . .
= - L p A
el 82 ® »
T 100 1 ."? aha % J
h = I o .,
0 . boesin
- T — T ——rrr -
1E-3 o0 01 1 10 100

Tempo / (s}

Figura C. 9.- Espectro de Relaxagiio para as Juses PP, PS ¢ misturas poliméricas PP/PS (80/20)
¢ PP/PS (80/20) + 20% PPg-PS (70/30)
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Figura C. 10.- Especiro de Relaxagio para as fases PP, PS ¢ misturas poliméricas PP/ PS
(80/20) ¢ PP/PS (80/20) + 25% PP-g-PS (70/30)



— —

Frestas, C. A. de 7. Anexos 122
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Figura C. 11.- Fspectro de Relaxagio para as fases PP, PS5 ¢ misturas poliméricas PP/ PS (80/20)
¢ PP/PS (80/20) + 2% SEBS
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Figura C. 12.- Lispectro de Relaxagio para as fases PP, P ¢ misturas poliméricas PP/ PS
(80/20) ¢ PP/PS (80/20) + 5% SEBS
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Figura C. 13.- Espectro de Relaxagio para as fases PP, PS ¢ misturas poliméricas PP/PS
(80/20) e PP/ PS (80/20) + 10% SEBS
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Figuta C. 14.- Espectro de Relaxagio para as fases PP, PS ¢ misturas poliméricas PP/ PS
(80/20) ¢ PP/PS (80/20) + 20% SEBS
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Figura C. 15.- Espectro de Relaxagdo para as fases PP, PS ¢ misturas poliméricas PP/ PS
(80/20) ¢ PP/PS (80/20) + 25% SEBS
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Anexo D: Valores obtidos para os tempos de relaxagio da

forma das gotas da fase dispersa

Nas tabelas a seguir estido reportados todos valores obtidos para os

trés ensaios realizados para cada mistura polimérica.

Tabelz D. 1.- Dados obtidos ¢ avaliados através do espectro de relaxagdo para a mistura PP/ PS
(807 20) ndo compatibilizada

¥
% de Rv Nm Nd Yrco M d
Ensazio k & exp.  est.
cop.  (um) (Pas) (Pas) (mN/m)
® ©
i 6,5
2 0 2,98 7000 2400 6 0343 0,2 43 6,5
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Tabela D, 2. - Dadus obtidos ¢ avaliades através do espectro de relaxagio para a mistura PP{PS

Ensaio o
cop.
1
2 2
3
1
2 5
3
1
2 10
3
1
2 20
3
1
2 25
3

R,

(nm)

2,09

1,82

0,93

0,69

TNm

(Pas) (Pas) (mN/m)

7000

7000

7000

7000

7000

? nio foi determinado

10 R, ndo foi determinado

N4

2200

2600

3000

5300

5400

0,313

0,377

0,436

0,755

0,775

(80/ 20) compatibilizada com PP.g-PS (55/45)

¢

0,2

0,2

0,2

0,2

0,2

exp.

)
5,3
53

4,3

4,3

2,8

2,8

4,3

12,2

8,0

12,2

35

2,3

23

Ar

ost.

(s

54

6,0

4,3

5,5

10
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Tabela D. 3. - Dados obtidos ¢ avaliados através do espectro de relaxagio para a mistura PP/ PS
(80/20) compatibilizada com PP-g-PS (70/ 30)

% de
Ensaio

cop.
1
2 2
3
1
2 5
3
1
2 10
3
1
2 20
3
1
2 25
3

R,

(pm)

2,72

1,64

1,12

Mm

7000

7000

7000

7000

7000

’rhl 'Yten k
(Pas) (Pas) (mN/m)
2300 5 0,332
2800 4 0,395
3500 3 0,501
3800 2 0,537
4000 1 0,568

0,2

0,2

0,2

0,2

0,2

exp.

(®

5,3

6,5

53

4,3

53

4,3

3,5

3,5

2,8

4,3

23

2,3

1,8

3.5

35

Ar

est.

®

43

6,0

53
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Tabela D. 4. - Dados oblidos ¢ avaliados através do especiro de relacagio para a mistura PP{ PS
(80/ 20) compatibilizada com SEBS

Ensaio e
cop.
1
2 2)
3
1
2 5
3
1
2 10
3
1
2 20
3
1
2 25
3

R,
(pm)

1,99

1,18

1,24

0,88

0,72

Nm
(Pa.s)

7000

7000

7000

7000

7000

Ma
{Pa.s)

2400

2500

3600

6800

11100

Yieo
(mN/m)

0,347

0,355

0,509

0,971

1,592

0,2

0,2

0,2

0,2

0,2

9,9

8,0

8,0

6,5

8,0

6,5

5,3

5,3

8,0

8,0

8,0

8,0

2,9

6,5

6,5

Ar

est.

=

5.2

3,9

5,9

7,7

15,8

Pode ser observado que os valores de tempo de relaxagio obtidos

experimentalmente apresentatam um cariter ocasional. Uma explicagio

pode ser dada a partir do fato de que o espectro de relaxacio € em fungio
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da frequéncia, disposta numa escala logaritmica. Assim, a Figura D.1.

mostra os valores de freqiiéncia obtidos num ensaio de COPA:

«—1.84 227 280 345 426 526 649 801 9.89 1220—
Figura D. 1. - Escala de fregiiéncia para nm ensato dg COPA

Portanto, a partir destes aspectos abordados, a reprodutividade dos
ensaios é satisfatéria, dentro do intervalo de tolerincia, representando bem

o comportamento de telaxagio da fase dispersa.
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Anexo E: Morfologias obtidas para as misturas poliméricas

ternarias

Figura E. 3.- PP/ PS/PMMA/PP-PS (70/ 30), 7min, atague com deide acétice
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Figura E. 6.- PP/ PS/PMMA, Emin, ataque com deide acético
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Figura E. 9.- PP/ PS/PMMA/PP-g-PMMA (50/ 50),8min, atague com drido acético
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Figura E. 12.- PP/ PS/PMMA/ PPg-PS (55/45), Imin, atague com deido acético
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Figura E. 15.-PP/PS/PMMA [ SIZBS, 9min, atague com deide acético
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Figura E. 18.- PP/ PS/ PMM.A/PP-g-PS (70/ 30), 10min, atague com deido acético
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Figura E. 21.- PP/ PS/PMMA, 11min, ataque com deido acético
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Figura E. 24.- PP/ PS/PMMA/ PP-g-PMMA (50/50), 11min, atague com dcide acético

137



-~

— e e e e s e A e, e

e ey A

-_—

Freitas, C. A. de 7. Anexos

Figura E. 27.- PP/PS/PMMA/PPgPS (55 /45), 12min, ataque com deido acélico
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Figura E. 30.- PP/ PS/PMMA/ SEBS, 12min, ataque com deido acético
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