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Resumo: Dois instrumentos, um deles baseado no principio da gota pendente e o outro baseado no método da
gota girante, para medir a tensdo interfacial entre polimeros, sdo apresentados e comparados aqui. Com ambos
instrumentos foi possivel visualizar a gota de polimero “on line”. Os instrumentos mostraram-se complementa-
res quanto as suas areas de aplicagdo. O método da gota pendente deve ser usado quando as quantidades de
polimero sdo limitadas ou quando o polimero mais denso é opaco. O método da gota girante deve ser usado

quando a degradagao térmica pode ser um problema ou quando o polimero menos denso € opaco.

Palavras-chave: 7ensdo interfacial, blendas poliméricas

Introducao

Uma das areas de materiais que mais tem desper-
tado a atengdo no mundo € a que inclui as chamadas
“blendas poliméricas” (polymer blends). Blendas
poliméricas sdo originadas quando dois ou mais
polimeros ou copolimeros sdo mecanicamente mis-
turados sob fusdo. Misturas de polimeros sdo cada
vez mais utilizadas nas industrias de embalagens,
especialmente substituindo embalagens que utilizam
camadas multiplas. Essas misturas combinam as pro-
priedades dos diferentes componentes, resultando em
materiais que podem ter grande resisténcia mecani-
ca, baixa permeabilidade a 4gua e ao oxigénio, opa-
cidade e outras caracteristicas que os tornam
extremamente interessantes para numerosas aplica-
¢oes. Outras vantagens desses materiais incluem:
baixo prego, uma tnica operagdo de processo, possi-

bilidade de reciclagem e baixo investimento de capi-
tal para fabricagao.

Foi demonstrado que as caracteristicas finais (pro-
priedades mecanicas, barreiras) de uma mistura de
polimeros dependem da sua morfologia, que por sua
vez depende das dimensdes da fase dispersa e da ten-
sdo interfacial entre os componentes da mistura. Por-
tanto, um parametro muito importante na caracterizagao
de blendas poliméricas ¢ a tensao interfacial entre os
constituintes. A tensdo interfacial é o pardmetro cha-
ve no controle da compatibilidade entre os constitu-
intes de uma mistura de polimeros!?. A tensdo
interfacial ¢ também o parametro mais acessivel que
descreve as condi¢des termodindmicas e estruturais
das interfaces das misturas. Varios trabalhos tém sido
conduzidos em todo o mundo para determinar com
exatidao os efeitos das tensdes interfaciais nas pro-
priedades das misturas de polimeros'-. Entretanto é
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muito dificil medir a tensdo interfacial entre
polimeros. Os polimeros s80 muito viscosos € como
consequéncia os ensaios para a determinagdo da ten-
sdo interfacial sio muito demorados e problemas de
degradagdo podem acontecer.

Os primeiros estudos sobre tenséo interfacial en-
tre polimeros foram publicados somente ha cerca de
30 anos atras*>. Desde entdo, varios métodos para
medir a tens3o interfacial foram desenvolvidos®. En-
tre os métodos disponiveis somente poucos podem
ser usados para medir a tensdo interfacial entre
polimeros. Os métodos de determinagdo da tensdo
interfacial entre polimeros podem ser divididos em
duas categorias; estaticos e dindmicos. Em geral, os
métodos estaticos sdo os mais usados. Esses méto-
dos baseados na determinagdo do perfil de uma gota
pendente, (pendant drop)*>7-19, séssil!!*!3 ou gota
girante (spinning drop)'*'7. Os métodos dinidmicos
como instabilidade de fibra fundida (molten thread)'®
ou retragdo de fibras imbutidas (imbedded fibers)!?
sdo também usados para avaliar a tensdo interfacial
entre polimeros. Métodos dindmicos baseados na dis-
persdo de luz superficial?®-?! foram sugeridos e estdo
sendo desenvolvidos. Grassmespacher € Meissner??
e Graebling?® desenvolveram uma teoria para inferir
a tensdo interfacial entre os componentes de uma
blenda através de medidas das propriedades
reoldgicas da blenda.

H4 ainda métodos usados para medir a tensdo
interfacial entre liquidos, entre eles estdo a técnica
do capilar (capillary rise technique)?*2¢, das placas
Wilhelmy?’, do anel de Nouy?$-’, do peso da gota?!,
e da pressio maxima na bolha®’. Entretanto, esses
métodos ndo podem ser aplicados na medida da ten-
sdo interfacial entre polimeros devido a alta viscosi-
dade desse materiais.

Este artigo apresenta dois instrumentos, um de-
les baseado no método da gota pendente e o outro no
método da gota girante utilizados na medida da ten-
sdo interfacial entre polimeros. E apresentada uma
comparagdo entre os dois métodos.

Método da gota pendente

Principio
Dentre todos os possiveis métodos para se deter-

minar a tensdo interfacial entre polimeros o método
da gota pendente ¢ provavelmente o mais popular.
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Consiste na determinagao do perfil de uma gota pen-
dente de um liquido suspenso em um outro liquido
mais denso. O perfil da gota, quando estd em equili-
brio mecénico, ¢ determinado por um balango entre a
forga de gravidade e as forgas de superficie, e pode
ser descrito por uma equagdo diferencial que ndo
possui solugdes analiticas3? (equagdes 1a,1b, 1c, 1d):
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Ap ¢ a diferenga de densidade dos dois liquidos
em contato, g ¢ a aceleragdo gravitacional, y é a ten-
sdo interfacial, a € o raio de curvatura no apex da
gota, x, z, ¢ sdo as coordenadas definidas como na
Figura 1, e R é o raio de curvatura no ponto x,y.
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Figura 1. Geometria de uma gota pendente
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O método da gota pendente apresenta vantagens
quando comparado com outros métodos: € um méto-
do absoluto, a interface ndo é perturbada durante o
experimento e o arranjo experimental é simples.

Descricdo do instrumento usado neste trabalho

O aparelho desenvolvido, baseado no método da
gota pendente ¢ composto de: i) uma cémara experi-
mental aquecida onde a gota ¢ formada; i1) de um sis-
tema Optico para iluminar e capturar a imagem da gota;
iil) de um sistema de aquisi¢do de dados com um com-
putador para inferir a tensdo interfacial do perfil da
gota. A Figura 2 apresenta um esquema do aparelho.
Os diferentes componentes do aparelho sdo montados
sobre uma mesa com amortecedores de vibragdo. E
muito importante que os ensaios sejam realizados neste
tipo de mesa para se evitar a separagdo da gota.

O sistema de iluminag@o consiste em uma ldmpa-
da e fibra 6ptica. O comprimento de onda da luz pode
ser modificado usando-se filtros quando a gota e a
matriz tém o mesmo indice de refragdo para um dado
comprimento de onda.

O sistema de visualizagdo da gota é composto de
um sistema optico que aumenta a imagem da gota e a
projeta em um equipamento de digitagdo de imagens.
Uma camara de video € acoplada ao sistema 6ptico
levando a imagem até a digitalizador residente no com-
putador. O digitalizador tem uma resolugéo de 480x640
pixels.

A cimara experimental é composta de um vaso de
secgdo quadrada de aco inoxidavel, aquecido eletrica-
mente, no qual um cilindro em cobre ¢ inserido. Uma
célula de vidro, do mesmo tipo utilizada em
espectroscopia UV, ¢€ inserida no cilindro de cobre.
Nessa célula é inserido o polimero de menor densida-
de. Duas janelas de vidro, em dois lados opostos da
cdmara experimental, permitem a iluminagio e

Camera experimental
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Figura 2. Esquema do instrumento baseado no método da gota pendente
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visualizagdo da gota. Um controlador de temperatura
com precisdo de £0.5 °C € usado para manter constan-
te a temperatura do polimero até 300 °C. O polimero é
mantido no estado fundido em uma atmosfera de
argdnio para evitar degradagio térmica.

O dispositivo de inser¢do consiste em uma seringa
especialmente projetada para evitar problemas de
capilaridade e de separagdo da gota (alongamento,
pescogo) encontrados por outros pesquisadores®*,

Medigées da tensdo interfacial

Usando o equipamento descrito pode-se obter a
imagem de uma gota polimérica formada dentro de um
segundo polimero. Os diferentes programas para calcu-
lo da tensdo interfacial a partir do perfil da gota sdo apre-
sentados a seguir. Todo o processo € realizado em menos
de um minuto.

O primeiro programa, ap6s a digitalizagdo da ima-
gem, consiste em uma detecgdo de contorno (edge
detection) da gota. O algoritmo é baseado em locagdo e
extragio de contornos binarios do objeto (a gota). Apos
a detecgdo do contorno é necessario fazer uma corregio
desse contorno porque a resolugdo do digitalizador é
limitada. O principio do algoritmo foi descrito em deta-
lhes em um trabalho anterior**. Uma vez corrigido, o
perfil experimental da gota é comparado com a solugdo
tedrica da equagdo de Bashforth e Adams. Essa compa-
rag@o de forma permite a avaliagdo da tensdo interfacial.
Detalhes sobre a comparagdo de forma podem ser obti-
dos em outros trabalhos ja publicados®>*.

Resultados

O aparelho desenvolvido foi avaliado através de
medidas da tensdo interfacial entre n-hexano e dgua e
entre n-octano e agua. Esses dados sdo encontrados
facilmente na literatura e portanto uma comparagio
entre os valores medidos com esse aparelho ¢ os da
literatura pode ser rapidamente realizada. A Tabela 1
apresenta os dados obtidos neste trabalho e os dados
da literatura. As diferengas entre os dados obtidos nes-
te trabalho e os da literatura podem ser atribuidas as
diferentes temperaturas utilizadas.

Tabela 1. Tensdo interfacial entre n-hexano e agua e n-octano e 4gua,
utilizando o método da gota pendente

Valor determinado Valor da
Materiais Ap (g/lem?) neste trabalho literatura¥
(dinas/cm) (dinas/cm)
n-hexano/agua 0,34 49,1 a 22°C 51,1 a 20°C
n-octano/agua 0,31 48,4 a 22°C 49,6 a 20°C
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Figura 3. Gota de copolimero de etileno vinil alcool (EVOH) em
polipropileno (PP) numa temperatura de 240°C. 3a: Gota digitalizada;

3b: Gota depois da detecgdo de contorno; 3c: Gota depois da corre¢do
de contorno; 3d: Comparagéo de forma
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Figura 4. Evolucdo de uma gota de EVOH em PP em uma temperatura
de 223°C em fungdo do tempo

As figuras 3(a) a 3(d) mostram a seqiiéncia de
processamento de uma gota de um copolimero
poli(etileno-co-alcool vinilico) (EVOH) em
polipropileno (PP) a temperatura de 240 °C utilizan-
do os programas descritos. A Figura 3(a) mostra a
imagem digitalizada como pode ser vista na tela do
computador. A Figura 3(b) mostra a gota depois da
detecgdo de contorno. A Figura 3(c) mostra a gota
depois da corregao de contorno e a Figura 3(d) forne-
ce a superposigao da gota experimental (pontos) com
o perfil teodrico (linha) obtida usando a equagao de
Bashforth e Adams e comparagao de formas. Devido
a simetria, apenas metade da gota ¢ mostrada. Deve
ser mencionado que a escala das Figuras 3b a 3d ¢é
diferente da escala da Figura 3a.

A Figura 4 mostra a evolugdo, em fungdo do tem-
po, de uma gota de EVOH em PP a temperatura de
223 °C. Um contorno da gota € extraido a cada hora.
O décimo contorno, o mais comprido, corresponde a
nove horas de ensaios. Pode ser visto que o décimo
primeiro contorno pode ser justaposto ao décimo. O
equilibrio mecanico foi portanto alcangado.

O aparelho da gota pendente foi usado para me-
dir a tensdo interfacial entre EVOH e PP para tem-
peraturas variando de 210 até 250 °C. Os polimeros
sdo resinas comerciais com peso molecular alto.
Também foi usado para avaliar a tensdo interfacial
para diferentes pares de polimeros como polies-
tireno/polipropileno, polietileno/poliestireno com
pesos moleculares variando de 700 até 400.000 g/
mol e temperaturas de 150 até 250 °C. Os resulta-
dos obtidos podem ser encontrados em trabalhos ja
publicados38.39,
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Método da gota girante “spinning drop”

Principio

A deformagdo de uma gota girante de um liquido
dentro de um outro liquido foi sugerida ha muito anos
como um possivel método para se medir a tensao
interfacial entre esses dois liquidos®.

O método da gota girante consiste em se introdu-
zir uma gota de um liquido de densidade mais baixa
num outro liquido de densidade mais alta em um tubo
horizontal. O tubo gira em torno do seu eixo, em uma
velocidade constante. Com o efeito da aceleragdo
centrifuga, a gota sofre deformagdes, tomando a for-
ma de uma elipse alongada (Figura 5). As dimensdes
finais da gota dependem essencialmente da veloci-
dade do tubo, das diferengas de densidade entre as
duas fases, e da tensdo interfacial entre os dois liqui-
dos. O conhecimento da velocidade do tubo e da di-
ferenga de densidade entre os dois liquidos permite a
determinagdo da tensdo interfacial.

Em velocidades elevadas, quando o comprimen-
to da gota ¢ maior do que quatro vezes o seu didme-
tro, uma relagdo simples entre o diametro da gota, d, a
diferenga de densidade entre os dois liquidos, Ap, a
velocidade angular do tubo, m, e a tensdo interfacial, 7,
pode ser escrita:

_ Apw*d’ 5

Y ) (2)

Patterson e colaboradores'# foram os primeiros a
utilizar o método da gota girante para determinar a
tensdo interfacial entre polimeros. Os autores deter-
minaram a tensdo interfacial entre poliisobutileno e
poli(dimetil-siloxano). Verdier*' usou o método da
gota girante para medir a tensdo interfacial entre
polietileno e poliestireno, poli(metacrilato de metila)
(PMMA) e poliestireno, e PMMA e polietileno para
temperaturas na faixa de 200 °C até 250 °C.
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Figura 5. Geometria de uma gota girante
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O método da gota girante ¢ mais complicado do
que os métodos da gota pendente ou séssil por causa
do mecanismo rotativo. Entretanto, esse método en-
volve calculos muito menos complexos e tempos
muito menores para chegar ao equilibrio mecanico
do que o da gota pendente.

Descri¢do do Instrumento

O aparelho desenvolvido baseado no principio da
gota girante € constituido de trés partes: uma camara
experimental montada sobre uma mesa provida de
amortecedores de vibragdo, um sistema oOptico para
visualizar a gota e um sistema de aquisi¢ao de dados
com um microcomputador para calcular a tensdo
interfacial do perfil da gota.

Um esquema da camara experimental ¢ mostra-
do na Figura 6. Ela consiste em um motor que gira o
eixo onde ¢é colocado o tubo de vidro contendo o
polimero, um forno e uma sonda de capacitancia, para
medir a expansdo volumétrica do polimero. O motor
tem uma velocidade maxima de rotagdo de 40.000
rpm. Os mancais especiais usados para a rotagdo do
tubo estdo localizados sobre aletas de refrigeragao.
O forno ¢ constituido de duas partes, sendo que a parte

Termopar Aletas de Sonda de
Termopar resfriamento  capacitancia
\
Eixo Forno
Motor i \—W\—W
k S =

Polimero 2  Polimero 1

Tubo Girante

Figura 6. Esquema da montagem do instrumento baseado no principio
da gota girante

1 | il
Polimero Pega de metal
o em frente a
Pistio Tubo de sonda de

vidro capacitancia

Figura 7. Tubo de vidro do intrumento baseado no principio da gota girante
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superior pode ser removida facilmente. Uma cavida-
de no centro do forno permite a rotagdo do tubo. O
forno contém duas janelas, uma de cada lado do for-
no, para permitir a observagao e a iluminagdo dos
polimeros. A temperatura no centro do forno ¢ medi-
da com o auxilio de um termopar. O forno pode ser
aquecido até 400 °C. A temperatura ¢ controlada com
um controlador de temperatura P.I.D. (Proportional
Integrator Derivator) com precisdo de + 0.5 °C. O tubo
de vidro ¢ feito de boro silicato. O didmetro externo
¢ de 1/2 polegada e o diametro interno ¢ de 3/8 de
polegada. O tubo de vidro ¢ fechado usando um pis-
tdo de vidro em cada um dos lados. Um dos pistdes
de vidro é mével para ajustar a expansao do polimero.
A Figura 7 mostra o tubo de vidro.

O sistema Optico para iluminar e visualizar a gota
¢ 0 mesmo que no caso da gota pendente. Somente o
jogo de lentes ¢ diferente por causa da diferenca de
tamanho da gota.

Medidas de Tensdo Interfacial

Usando o equipamento descrito pode-se obter a
imagem de uma gota polimérica formada dentro de
um segundo polimero. Como no caso do aparelho
baseado no principio da gota pendente, a imagem da
gota ¢ digitalizada no “frame-grabber” instalado no
microcomputador. As dimensdes da gota podem ser
obtidas da imagem digitalizada. Conhecendo-se a
diferenga de densidade entre os dois polimeros e a
velocidade rotacional é possivel calcular a tensdo
interfacial usando a equagao (2).

Resultados

As Figuras 8(a) até 8(e) mostram as imagens
digitalizadas de uma gota de polipropileno (PP) no
copolimero de poli(etileno-co-alcool vinilico) a
202 °C. As figuras mostram a evolug@o no tempo de
uma gota tendo como velocidade de rotagdo 16.000
rpm no a) comego do ensaio, b) apés 12 minutos, c)
apos 110 minutos, d) apds 210 minutos e e) apds 300
minutos. Apés 150 minutos a forma da gota nao va-
riou mais com o tempo como pode ser visto nas Fi-
gura 8(d) e 8(e).

O aparelho foi utilizado para determinar a tensao
interfacial entre polipropileno e o copolimero
poli(etileno-co-alcool vinilico) para temperaturas
variando entre 202 °C e 224 °C. Os resultados podem
ser encontrados em um artigo anteriormente publi-
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Figura 8. Evolugdo de uma gota de PP em EVOH em uma temperatura
de 202 °C

cado*. O aparelho foi utilizado também para deter-
minar a tensdo interfacial entre polipropileno
maleatado (MAgPP), (polipropileno modificado) e
copolimero poli(etileno-co-alcool vinilico) (EVOH).
Nio foi possivel medir a tensdo interfacial entre es-
ses dois polimeros com um aparelho baseado no mé-
todo da gota pendente. A degradagdo ocorreu antes
de se chegar ao equilibrio mecanico requerido para
medi¢cdes da tensdo interfacial. Também, o
polipropileno maleatado, o polimero de densidade
mais baixa no par MAgPP/EVOH ¢ opaco. No caso
de medigdes com o aparelho baseado no principio da
gota pendente, o polimero com densidade mais baixa
forma a matriz e portanto deve ser transparente afim
de permitir a observagdo da evolugdo da gota. No caso
de medigdes com o aparelho baseado no método da
gota girante o material de densidade mais baixa for-
ma a gota e portanto medigdes foram possiveis no
caso do par MagPP/EVOH.

Comparagdo entre os dois métodos

O método da gota pendente tem as seguintes van-
tagens quando comparado com o método da gota
girante para medir a tensdo interfacial entre
polimeros:

a) A solugdo de Bashforth e Adams usada no
método da gota pendente precisa de um numero me-
nor de suposigdes do que a equagao de equilibrio usa-
da no caso da gota girante.

b) Quando o material de densidade maior ¢ opa-
co, ndo ¢ possivel utilizar o método da gota girante.

¢) Para fazer uma determinagao de tensao interfacial
necessita-se de menor quantidade de polimero.
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As desvantagens do método da gota pendente
quando comparado com o método da gota girante sdo
as seguintes:

a) Os tempos para chegar ao equilibrio sdo maio-
res. Isso pode impedir algumas medi¢Ges devido a
ocorréncia de degradagdo térmica.

b) Quando o material de densidade mais baixa é
opaco, nao € possivel se usar o método da gota pen-
dente.

c) Problemas de capilaridade ou destacamento da
gota podem ser encontrados.

Conclusao

Dois aparelhos, um baseado no principio da gota
pendente e um outro baseado no método da gota
 girante foram descritos. Com ambos aparelhos foi
possivel determinar-se a tensdo interfacial entre
polimeros “on-line”. Os dois aparelhos sdo comple-
mentares quanto aos polimeros estudados. As vanta-
gens e desvantagens de cada um dos aparelhos foram
apresentadas.
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