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Resumo: Neste trabalho, o efeito da composicdo da blenda PP/HDPE e da temperatura no comportamento
viscoelastico linear e na morfologia destas blendas foi estudado. A tensao interfacial entre PP e HDPE foi
avaliada utilizando o espectro de relaxagdo das blendas, seguindo as analises de Gramespacher e Meissnert,
Os resultados indicaram que existe uma faixa de composic¢Ges da blenda PP/HDPE para a qual é possivel
utilizar as analises de Gramespacher e Meissner™ na obtencdo da tensao interfacial entre polimeros utilizan-
do-se medidas reoldgicas. A compatibilizacdo da blenda PP/HDPE também foi estudada através de analises
morfoldgicas e da tensdo interfacial entre os seus componentes. Trés compatibilizantes foram testados: EPDM,
SEBS e EVA. Curvas de emulsdo relacionando o raio médio da fase dispersa e a tensdo interfacial com a
concentracdo de compatibilizante adicionado a blenda foram obtidas. Foi mostrado que o EPDM foi mais
eficiente como agente emulsificante para a blenda PP/HDPE que o0 EVA e o SEBS.
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Linear Viscoelastic Behavior and Morphology of PP/HDPE Blends

Abstract: In this paper the influence of composition and temperature on the linear viscoelastic behavior and
morphology of PP/HDPE blends was studied. The interfacial tension between PP and HDPE was evaluated
using the relaxation spectra of PP/HDPE blends, following Gramespacher and Meissner analysist!l. The results
seemed to indicate that there is a range of compositions for which it is possible to use Gramespacher and
Meissner analysis in order to calculate interfacial tension between polymers using small amplitude oscillatory
shear measurements. The compatibilization of PP/HDPE blend was also studied through morphological analysis
and interfacial tension between its components. Three types of compatibilizers were tested: EPDM, EVA and
SEBS. Emulsion curves relating the average radius of the dispersed phase and the interfacial tension to the
concentration of compatibilizer added to the blend were obtained. It was shown that EPDM was more efficient
as an emulsifier for PP/HDPE blend than EVA or SEBS.
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Introducéo

Devido ao seu relativo baixo custo e as suas pro-
priedades versateis, as poliolefinas sdo um dos
termoplasticos mais utilizados!?. Consequentemente,
suas blendas tém atraido muito interessel>®! Proces-
sabilidade e aumento nas propriedades de impacto
do polipropilieno (PP) sdo razdes suficientes para
preparacdo destas blendas. Materiais dlcteis como
polietileno ou elastbmeros podem ser usados para este

proposito. No entanto, o polipropileno (PP) e o
polietileno (PE) sdo polimeros imisciveis termo-
dinamicamente, resultando numa blenda com fraca
adesdo entre as fases. Por essa razdo, as blendas de
polipropileno/polietileno (PP/PE) necessitam da adi-
¢do de um agente compatibilizante para obter uma
melhor adesdo entre os componentes(®>l. A eficién-
cia da compatibilizacdo pode ser avaliada através de
curvas de emulséo introduzidas por Favis®l. Esta cur-
va relaciona o tamanho da fase dispersa (no caso de
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uma morfologia de dispersdo de gotas) com a con-
centragdo de compatibilizante adicionado a blenda.
A eficiéncia da compatibilizacdo também pode ser
avaliada através de medidas de tensdo interfacial en-
tre 0os componentes da blenda. Dentre 0s varios mé-
todos de medidas de tensdo interfacial, poucos sdo
utilizados para polimeros devido a sua alta visco-
sidade. Recentemente, varios trabalhos tém sido rea-
lizados com o objetivo de relacionar as propriedades
viscoelasticas e a morfologia de blendas po-
liméricast1,

Alguns modelos tedricos tém sido desenvolvidos
com o objetivo de se determinar o comportamento
viscoelastico linear das blendas poliméricas sob flu-
xo0. Estes modelos relacionam a resposta dindmica
das blendas poliméricas com sua morfologia, com-
posicdo, e tensdo interfacial entre seus componentes.
E possivel, portanto, utilizando estes modelos, obter-
se a tensdo interfacial entre os componentes de uma
blenda desde que a morfologia desta blenda seja ca-
racterizadal®7l.

Com o objetivo de avaliar a tensdo interfacial entre
polimeros através da analise do comportamento
viscoelastico linear da blenda formada por estes
polimeros, Gramespacher e Meissner™ desenvolve-
ram uma equacgao constitutiva para uma emulséo ba-
seada no trabalho de Choi e Showalter®® e em uma
regra de mistura linear. Esta equacao constitutiva con-
sidera 0 médulo complexo da blenda como uma com-
binacdo da contribuicdo das fases mais uma
contribuicdo da interface. Estes pesquisadores obti-
veram as seguintes equacgdes para 0os médulos de
armazenamento e de perda para uma blenda quando
submetida a um ensaio de cisalhamento oscilatério
de pequenas amplitudes:
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onde: G”4(w) = modulo de perda da fase dispersa;
G’ 4(w) = médulo de armazenamento da fase dispersa
G” () = modulo de perda da matriz; G’ ,,(w) = médulo
de armazenamento da matriz; n, n,, , Ny S0 as visco-
sidades newtonianas da blenda, matriz e fase dispersa
respectivamente; K = (n4/n.); Y € a tensédo interfacial;
@ é a fracdo volumétrica da fase dispersa e R, € 0 raio
numérico médio da fase dispersa dado por:

Z”Ri
S ™

Rn:

sendo R; o raio da i-ésima gota e n; 0 nimero de go-
tas de raio R;.

O termo T, corresponde a um tempo de relaxagédo
extra no espectro de relaxagdo de uma blenda e esta
relacionado a relaxacdo da forma das gotas da fase
dispersa, através do qual a tenséo interfacial entre os
componentes da blenda pode ser obtida.

Gramespacher e Meissner obtiveram a tenséo
interfacial através da analise do espectro de relaxa-
¢do da blenda de poliestireno/poli(metacrilato de
metila) (PS/PMMA) obtido por ensaios de cisa-
Ihamento oscilatério a 170°C. Os resultados obtidos
corroboraram com dados da literatura. Esse método
de andlise também foi utilizado por Gleinser et al.[*]
e por Macalbas e Demarquettel1°],

Alguns estudos*-*4 tém mostrado a possibilida-
de da influéncia da composicdo da blenda na deter-
minacéo da tensdo interfacial entre seus componentes
utilizando-se o comportamento reoldgico desta
blenda. No entanto, nenhum estudo sistematico foi
realizado até 0 momento sobre o efeito da composi-
cdo da blenda no comportamento reoldgico das
blendas. Neste trabalho, o efeito da composicdo da
blenda PP/HDPE e da temperatura no comportamen-
to viscoelastico linear destas blendas foi estudado.
De acordo com os resultados obtidos, o efeito da adi-
cdo de trés agentes compatibilizantes na morfologia
da blenda PP/HDPE e nos valores de tensao interfacial
entre PP e HDPE foram analisados.
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Experimental

Materiais

Os polimeros utilizados neste trabalho foram o
polipropileno (PP) e o polietileno de alta densidade
(HDPE), fornecidos pela Polibrasil e pela Ipiranga
Petroquimica, respectivamente. Os agentes compa-
tibilizantes utilizados foram o terpolimero etileno-
propileno-dieno (EPDM), fornecido pela Du Pont, o
copolimero tribloco estireno-etileno/butileno-estireno
(SEBS) fornecido pela Shell e o copolimero etileno-
acetato de vinila (EVA) fornecido pela Scientific
Polymer. As propriedades dos polimeros e dos agen-
tes compatibilizantes estdo apresentadas nas Tabelas
1 e 2, respectivamente.

Obtencéo das Blendas

As blendas de PP/HDPE ndo compatibilizadas
foram obtidas variando-se a sua concentracdo em
massa (PP/HDPE-99/1, 95/5, 90/10, 85/25, 80/20, 75/
25 e 70/30). As blendas de PP/HDPE compatibilizadas
foram preparadas mantendo-se a concentragcdo em
massa constante (PP/HDPE-80/20). A concentragdo
de agente compatibilizante (EPDM, SEBS e EVA)
variou de 2 a 20% em massa, em relacéo a fase dis-
persa.

Todas as blendas foram obtidas numa extrusora
de rosca dupla Werner Pfeiderer, modelo ZSK-30 com
seis zonas de temperaturas que variaram de 170 a
210°C ao longo do barril da extrusora. As blendas

Tabela 1. Massa molar, polidispersidade e viscosidades de cisalhamento
zero a 180, 200 e 220°C dos polimeros utilizados.

M __ m)a Mmja Mmy)a

Polimeros ( /mwol) M /M~ 180°C 200°C 220°C
9 (Pas) (Pas) (Pas)

PP 340.000 45 27.000 17.200 10.700
HDPE  140.000 32 10.900 9.040 8.050

Tabela 2. Massa molar e polidispersidade dos agentes compatibilizantes
utilizados.

M _

Compatibilizantes (g/mwol) M /M
EPDM 320.000 1,88
EVA 46.000 1,92
SEBS 74.000 1,03
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compatibilizadas foram obtidas em duas etapas. Pri-
meiramente, o0 agente compatibilizante foi mistura-
do ao HDPE e, em seguida, este produto foi
adicionado ao PP.

Medidas reoldgicas

As amostras utilizadas nas medidas reoldgicas
consistem de discos com didmetro de 25mm e espes-
sura de 1,0mm. Estas amostras foram obtidas por
prensagem a quente dos materiais em uma placa de
aco inox agindo como molde vazado, utilizando-se
uma prensa hidraulica, a uma temperatura de aproxi-
madamente 200°C, sob uma pressdo de fechamento
de aproximadamente 100 Kgf/cm?, por um periodo
de 30 minutos.

Os ensaios de cisalhamento oscilatorio de ten-
sdo controlada foram realizados utilizando-se um
redmetro da marca Rheometric Scientific SR-5000.
A configuracdo de placas paralelas foi utilizada com
um gap de aproximadamente 0,6mm. Os ensaios fo-
ram realizados com as blendas ndo compatibilizadas
nas temperaturas de 180, 200 e 220°C e para as
blendas compatibilizadas na temperatura de 220°C,
em atmosfera de nitrogénio. Todos os ensaios fo-
ram realizados na regido de viscoelasticidade linear
dos polimeros, variando-se a freqiiéncia de 0,01 a
100 rad/s.

As viscosidades de cisalhamento zero das fases
necessarias para o calculo da tensdo interfacial fo-
ram determinadas através de andlises de Carreaul*®],

Andlises Morfol6gicas

A morfologia de todas as blendas foi caracteriza-
da por analises de Microscopia Eletrénica de Varre-
dura (MEV). O equipamento utilizado foi um
microscdpio eletronico da marca “Cambridge”, mo-
delo “Stereoscan 240”. Amostras com as mesmas ca-
racteristicas das amostras utilizadas nas medidas
reoldgicas foram fraturadas em nitrogénio liquido,
para analise das se¢des transversais, e recobertas com
ouro utilizando-se um “sputter coater” da marca
Balzers.

O raio da fase dispersa, assim como sua fragdo
volumétrica foram determinados pela analise das
micrografias. Aproximadamente 300 particulas foram
consideradas no calculo destes parametros. Para o
céalculo do tamanho médio da fase dispersa, foi utili-
zada a correcéo de Saltycov®l que leva em conside-
racdo a polidispersividade das amostras e o fato de
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que a fratura na amostra nem sempre ocorre no ma-
ximo diametro das particulas.

Resultados e Discussao

Blendas ndo compatibilizadas

Efeito da composicdo na morfologia das blendas
PP/HDPE.

A Figura 1 apresenta a morfologia da blenda PP/
HDPE (80/20). Pode-se observar uma morfologia de
dispersdo de gotas de HDPE em uma matriz conti-
nua de PP. Todas as amostras utilizadas em analises
reolégicas, compatibilizadas ou ndo, apresentaram
este mesmo tipo de morfologia.

A Figura 2 e a tabela 3 apresentam raio numérico
médio (R,) e o raio volumétrico médio (R,) da fase
dispersa em funcéo da concentracdo de HDPE na
blenda PP/HDPE. O raio numérico médio (R,) foi
calculado utilizando-se a equacdo (7) e o raio
volumétrico médio (R,) foi calculado utilizando-se a
seguinte equacgéo:

> (Ro)
TS, (8)

i

R

sendo R; o raio da i-ésima gota e ¢; a fracdo
volumétrica da i-ésima gota.

Na Figura 2, os valores obtidos estdo representa-
dos pelos simbolos e a linha continua é apenas um
guia para os olhos. Pode-se observar que tanto o raio
volumétrico médio (R,) quanto o raio numérico mé-
dio (R,) da fase dispersa aumentam com 0 aumento
da concentracdo de HDPE na blenda PP/HDPE. Este

Figura 1. Morfologia da blenda PP/HDPE (80/20)
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Figura 2. Raio volumétrico médio (R ) e raio numérico médio (R ) da
fase dispersa em fungdo da concentracdo de HDPE na blenda PP/HDPE.

Tabela 3. Raio numérico médio (R,) e o raio volumérico médio (R ) da
fase dispersa e razdo R, / R

PP/HDPE R, (um) R, (um) R,/R,
99/1 1,00+ 0,15 1,36+0,18 1,36
95/5 1,05+ 0,27 1,43+0,33 1,36
90/10 1,12+ 0,24 1,66+ 0,31 1,48
85/15 145+ 0,26 2,27 +0,29 1,56
80/20 1,68+ 0,29 259+ 0,28 1,54
75/25 1,95+ 0,23 3,15+ 0,30 1,61
70/30 254+ 025 4,01+0,27 1,59

fato pode estar relacionado com 0 aumento da coales-
céncia devido ao aumento da concentracdo da fase
dispersa. A coalescéncia é diretamente proporcional
ao quadrado da concentragdo da fase dispersal*”l. A
medida que a concentracdo de particulas aumenta,
decresce a distancia entre as particulas, facilitando o
contato entre estas, resultando em coalescéncia.
Analisando-se a Figura 2, pode-se observar que
0 aumento do raio das particulas apresenta-se mais
significativo somente a partir da concentracao de 10%
de HDPE adicionado a blenda PP/HDPE. Wallheinke
et al.[*® observaram em seus estudos com blendas de
poliuretano termoplastico/polipropileno (TPU/PP) e
poliuretano termopléstico /polietileno (TPU/PE) (para
concentracdes variando de 0,1 a 20% em massa de
fase dispersa) que um significativo aumento da
coalescéncia é observado para uma concentracdo
muito mais baixa de fase dispersa (aproximadamen-
te 1%). O processo de coalescéncia pode explicar as
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diferencas entre os resultados de Wallheinke et al.[*8]
e os resultados obtidos neste trabalho. A coalescéncia
depende de dois parametros principais: do ndmero
de colisbes das gotas e da habilidade da blenda de
drenar o filme da fase matriz existente entre duas gotas
da fase dispersa até que uma espessura critica é
alcancada para que a coalescéncia ocorral*®2%l: quan-
do o nimero de colisGes das gotas da fase dispersa e
a habilidade de drenagem do filme é alta, a
coalescéncia pode ocorrer em baixas concentracdes
de fase dispersa. O nimero de colisdes das gotas é
proporcional ao quadrado da concentragdo da fase
dispersa e é inversamente proporcional ao tamanho
da gota. A drenagem do filme é um fenbmeno com-
plexo que depende da tenséo interfacial entre os
polimeros e é inversamente proporcional a viscosi-
dade da matriz. Quanto menor o valor da tensao
interfacial e da razdo de viscosidade (fase dispersa/
matriz), menor é a habilidade de drenar o filme da
fase matriz existente entre duas gotas. No caso das
blendas PP/HDPE, a tensdo interfacial entre PP e
HDPE é muito menor que a tensdo interfacial entre
TPU/PP e TPU/PE (aproximadamente 1 mN/m com-
parado a 8,2 e 9,4 mN/m). Também, a razdo de vis-
cosidade de HDPE/PP estudada neste trabalho é
menor comparado a razdo de viscosidade para TPU/
PP e TPU/PE estudados por Wallheinke et al.[*8] (me-
nor que 1 comparado com 3,54). Estas diferencas no
comportamento reoldgico e nos valores de tensdo
interfacial entre os polimeros podem explicar as di-
ferencas de magnitude da coalescéncia observada.

Efeito da composicdo e da temperatura no com-
portamento reolégico das blendas PP/HDPE e
calculos da tenséo interfacial.

As Figuras 3 e 4 apresentam 0s mddulos de
armazenamento (G’(w)) e de perda (G”(w)) das
blendas PP/HDPE com diferentes composicdes e das
fases puras quando submetidos a um cisalhamento
oscilatério na temperatura de 220°C. Analisando as
Figuras 3 e 4, pode-se observar que a curva do mddulo
de perda das blendas quase coincide com a curva da
matriz. No entanto, em baixas freqliéncias, o mddulo
de armazenamento das blendas de PP/HDPE em to-
das as composi¢cdes € maior que o modulo de
armazenamento das fases puras. Este comportamen-
to foi observado para todas as temperaturas analisadas.
Pode ser visto também que, em baixas freqtiéncias, o
modulo de armazenamento das blendas aumenta com
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Figura 3. Modulo de armazenamento (G’(w)) das blendas PP/HDPE
com diferentes composi¢des e das fases puras quando submetidos a um
cisalhamento oscilatorio na temperatura de 220°C

a
100000 g 5g s
g g ¥
< gt
S 10000 L # H .
: 0
0 Tt
% gi° ®m  PP/HDPE 95/5
S 1000 | 8 g o e PP/HDPE90/10 o
° : g A PP/HDPE 85/15
= B0 v PP/HDPE 80/20
3 00 L gi o + PPHDPE7525 |
= ¥o X PP/HDPE 70/30
o HDPE
o PP
10 L L L L L
0.01 0.1 1 10 100

Freqiiéncia (rad/s)

Figura 4. Médulo de perda (G”(w)) das blendas PP/HDPE com diferen-
tes composigdes e das fases puras quando submetidos a um cisalhamento
oscilatério na temperatura de 220°C

0 aumento da concentracéo da fase dispersa (HDPE).
Este comportamento pode ser atribuido a um processo
de relaxacdo das gotas da fase dispersa quando estas
sdo levemente deformadas®'%l. Quando a concentra-
cao da fase dispersa aumenta, é esperado que o diame-
tro das gotas da fase dispersa aumente e 0 processo de
relaxagdo torna-se mais lento, resultando num aumen-
to do mddulo de armazenamento da blenda.

Os espectros de relaxacéo ponderado das blendas
PP/HDPE foram obtidos para todas as composi¢oes
e temperaturas analisadas. A Figura 5 apresenta 0s
espectros de relaxacdo ponderado das blendas
PP/HDPE nas composicdes de 95/5, 85/15 e 75/25
na temperatura de 220°C. Somente alguns espectros
de relaxacéo ponderado das blendas PP/HDPE foram
mostrados para facilitar a visualizacdo. O espectro
de relaxacdo pode ser calculado através de varios
métodos[?:-23. Neste trabalho, todos os espectros de
relaxacédo foram obtidos através de dados experimen-
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Figura 5. Espectros de relaxagéo ponderado das blendas PP/HDPE nas
concentracBes de 95/5, 85/15 e 75/25 a 220°C

tais do mddulo dindmico de armazenamento, utili-
zando-se um método de regressdo ndo linear, dispo-
nivel no programa de analise do redmetro SR-5000
da Rheometrics. Observa-se na Figura 5 que o0s es-
pectros de relaxacao ponderado das blendas apresen-
tam 3 picos caracteristicos. Dois deles estdo
associados a relaxacdo das fases puras e o terceiro
esta relacionado a relaxacdo da forma das gotas da
fase dispersa. Este tipo de espectro de relaxagdo foi
observado para todas as blendas aqui estudadas e em
todas as temperaturas.

As Tabelas 4, 5 e 6 apresentam o tempo de rela-
xacdo associado a relaxacdo da forma das gotas da
fase dispersa da blenda PP/HDPE obtido experimen-
talmente para todas as blendas estudadas nas tempe-
raturas de 180, 200 e 220°C, respectivamente.
Analisando-se as Tabelas 4, 5 e 6, pode ser visto que
o tempo de relaxacdo associado a relaxacdo da forma
das gotas da fase dispersa nao foi possivel de ser ob-
servado na blenda PP/HDPE (99/1) para todas as tem-
peraturas. Este comportamento ja foi observado por
outros pesquisadores™? e esta relacionado a baixa
concentracao da fase dispersa que apresenta um tem-
po relaxacdo muito pequeno, tornando a distingao
entre este pico e os picos associados a relaxacao das
fases extremamente dificil.

Analisando-se as Tabelas 4, 5 e 6 também pode
ser visto que o tempo de relaxacdo associado a rela-
xacdo da forma das gotas da fase dispersa aumenta
com o0 aumento da concentracdo de HDPE na blenda.
Este fato pode ser explicado ao lembrar-se de que o
tempo de relaxacdo da forma das gotas da fase dis-
persa é devido a um balancgo entre duas forgas['%24:
uma forca cisalhante, proporcional a ny (onde n é a
viscosidade e y ¢é a taxa de cisalhamento) que tende a
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deformar as particulas da fase dispersa e uma forga
coesiva, proporcional a razdo y/d (onde yé a tensao
interfacial entre dois polimeros e d é o diametro da
particula) que contribui para a retragdo da fase dis-
persa para a forma esférica. Quando a concentragéo
da fase dispersa aumenta, é esperado que o diametro
da fase dispersa aumente. Portanto, a forca propor-
cional a tensdo interfacial decresce e o tempo de re-
laxacdo da forma da fase dispersa aumenta.

Os valores do tempo de relaxagdo da forma das
gotas da fase dispersa para cada blenda obtidos expe-
rimentalmente nas temperaturas de 180, 200 e 220°C
foram utilizados no célculo da tensao interfacial en-
tre PP e HDPE usando as analises de Gramespacher
e Meissnerll. Os valores de tensdo interfacial calcu-
lados também estdo apresentados nas Tabelas 4, 5 e
6. Pode-se observar que os valores de tensdo
interfacial entre PP e HDPE variaram de 1,53 a 3,68
mN/m (180°C), 1,10 a 2,81 mN/m (200°C) e 1,01 a
2,32 mN/m (180°C). Observa-se também que para as
composigdes variando de 85/15 a 75/25, a tenséo
interfacial parece apresentar um valor praticamente
constante. Estes resultados indicam que existe uma
faixa de composicBes onde é possivel utilizar-se as
analises de Gramespacher e Meissner!! para a obten-
cao da tensdo interfacial entre polimeros usando me-
didas reoldgicas. Se a concentracao € baixa (no caso
deste estudo < 10%), o tempo de relaxacdo da forma
das gotas da fase dispersa é pequeno e a distin¢ao
entre este pico e os picos associados a relaxacao das
fases torna-se dificil. Efeitos de sobreposicédo de pi-
cos pode tornar a obtenc¢éo do tempo de relaxacéo da
forma das gotas da fase dispersa pouco confiavel™?],
Por outro lado, se a concentracdo da fase dispersa é

Tabela 4. Tempos de relaxagdo da forma das gotas da fase dispersa (t,)
e tensdo interfacial (y) entre PP e HDPE a 180°C

PP/HDPE T, (9 y (mN/m)
99/1 néo observado —
95/5 37,83 1,53 + 0,40

90/10 39,81 1,89+ 0,41
85/15 39,81 2,69 + 0,52
80/20 59,67 257+ 044
75125 76,32 2,64 £ 0,32
70/30 79,59 3,68 £ 0,37
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Tabela 5. Tempos de relaxagdo da forma das gotas da fase dispersa (1,)
e tensdo interfacial (y) entre PP e HDPE a 200°C

PP/HDPE T, (9 y (mN/m)
99/1 néo observado —
95/5 35,94 1,10 + 0,28
90/10 35,94 1,41+ 0,31
85/15 36,31 1,98 + 0,38

80/20 43,29 2,36 £ 0,41
75/25 61,62 2,18 £ 0,27
70/30 69,31 2,81+ 0,29

Tabela 6. Tempos de relaxagéo da forma das gotas da fase dispersa (1,)
e tensdo interfacial (y) entre PP e HDPE a 220°C

PP/HDPE T, (9 y (mN/m)
99/1 néo observado —
95/5 26,83 1,01 + 0,26
90/10 31,62 1,09 + 0,24
85/15 35,94 1,44 + 0,27
80/20 39,81 1,72+ 0,31
75/25 51,80 1,72+ 0,22
70/30 55,62 2,32+ 0,26

grande (no caso deste estudo = 30%), a distancia en-
tre as particulas torna-se pequena e fenémenos de
interacdo particula-particula podem afetar o compor-
tamento reoldgico da blendal**121,

Com o objetivo de verificar se os tempos de rela-
xacao obtidos experimentalmente através de espec-
tros de relaxacdo podem realmente ser relacionados
com a relaxacdo da forma das gotas da fase dispersa,
comparou-se estes valores com os previstos pelo
modelo de emuls&o de Paliernel’l para a temperatura
de 220°C, utilizando-se a seguinte equag&o:

_Rn,, (19K +16)(2K +3-20(K — 1))
P gy 10(K +1)— 20 (5K +2) ©)

onde R, €é o raio volumétrico médio; n,, é a viscosi-
dade da fase matriz; y é a tensdo interfacial; @ € a
fracdo volumétrica da fase dispersa e K=.n4/n, onde
Ng € a viscosidade de cisalhamento zero da fase dis-
persa e 1, é a viscosidade de cisalhamento zero da
matriz
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As viscosidades de cisalhamento zero da matriz
(PP) e da fase dispersa (HDPE) usados nos calculos
estdo apresentadas na Tabela 1 e os valores de R, es-
tdo apresentados na Tabela 3. O valor de tenséo
interfacial utilizado foi calculado através de dados
obtidos por Rao et al.[?8] que mediu a tensdo interfacial
entre polipropileno (PP) e polietileno de baixa densi-
dade linear (LLDPE) utilizando o método da instabi-
lidade de fibras inseridas (breaking thread). Os valores
obtidos pelos pesquisadores variaram de 0,2 a 2,6 mN/
m a 220°C. Portanto, com o objetivo de obter um
valor de tensdo interfacial entre PP e PE a 220°C para
avaliar o tempo de relaxacdo previsto pelo modelo
de emulsdo de Paliene, foi utilizada uma média de
valores obtidos por Rao et al.[?8l. O valor obtido foi
de y=1,58 mN/m.

Os valores do tempo de relaxacéo previsto pelo
modelo de emulsdo de Palierne estdo apresentados
na Tabela 7. Pode-se observar que os valores do tem-
po de relaxacdo previsto pelo modelo de emulsdo de
Palierne corroboraram com os valores experimentais
somente para concentragdes das blendas variando de
15 a 25 % em massa de fase dispersa (HDPE). Estes
resultados corroboraram com as observagdes feitas
para os valores de tensdo interfacial obtidos e confir-
mam a possibilidade de existéncia de uma faixa de
composicOes da blenda PP/HDPE para a qual é pos-
sivel a medida da tens&o interfacial através de medi-
das reoldgicas. Os valores da tensao interfacial entre
PP e HDPE obtidos nesta faixa de composi¢oes foi
utilizada para avaliar a influéncia da temperatura na
tensdo interfacial entre PP e HDPE.

A Figura 6 apresenta a tensdo interfacial entre PP
e HDPE em fungdo da temperatura. Os valores da
tensdo interfacial foram obtidos através da média de
Tabela 7. Valores do tempo de relaxagdo da forma da fase dispersa

obtidos experimentalmente (t p) e previsto pelo modelo de emulséo
de Palierne(t

1ex
1 Palierne)

PP/HDPE Top 9 T, paerne ()
95/5 26,83 19,60
90/10 31,62 23,69
85/15 35,94 33,75
80/20 39,81 40,18
75125 51,80 51,07
70/30 55,62 68,04

207



Souza, A. M. C.; Demarquette, N. R. - Comportamento viscoelastico linear e morfologia de blendas PP/HDPE

34

3.0 - al
28 - al
26 - al
24 al
22 al
20 -
1.8 al
1.6 - al
14 - al
1.2 - al

1.0 ! ! ! ! ! ! !
160 170 180 190 200 210 220 230 240

Tensdo interfacial (mN/m)

Temperatura (°C)

Figura 6. Tensdo interfacial entre PP e HDPE em fungao da temperatura

valores de tensdo interfacial calculada através das
analises reoldgicas das blendas nas concentragoes de
15, 20 e 25% em massa de fase dispersa. Os simbo-
los representam os dados experimentais e a linha re-
presenta a melhor correlacdo obtida por regressao
linear. Pode ser visto que a tensdo interfacial decres-
ce linearmente com a temperatura seguindo a equa-
¢do abaixo:

y =7,20-0,025T (10)
onde y € a tensdo interfacial e T € a temperatura.

O decréscimo linear da tenséo interfacial com a
temperatura é esperado termodinamicamente e tem
sido reportado por muitos pesquisadores para dife-
rentes pares de polimeros?28l. O coeficiente de tem-
peratura (dy/dT) obtido foi de (- 0,025x10° N/mK) e
corroborou com valores obtidos para outros pares de
polimerost?,

A seguir, o estudo do efeito da adi¢do de agente
compatibilizante na morfologia da blenda PP/HDPE
e no valor da tensdo interfacial entre PP e HDPE sera
apresentado. Neste estudo, utilizou-se a blenda PP/
HDPE 80/20 devido ao fato desta apresentar uma
composicdo que se apresenta dentro da faixa compo-
sicBes no qual é possivel a medida da tensdo interfacial
através de medidas reoldgicas.

Blendas compatibilizadas

Efeito da adicdo de agente compatibilizante na

morfologia das blendas PP/HDPE

A Figura 7 apresenta o raio numérico médio da
fase dispersa em funcao da concentracdo de EPDM,
EVA e SEBS adicionada a blenda PP/HDPE 80/20.
Os valores obtidos estdo representados pelos simbo-
los e a linha continua é apenas um guia para os olhos.
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Figura 7. Raio numérico médio da fase dispersa em funcéo da concen-
tracdo de EPDM, EVA e SEBS adicionada a blenda PP/HDPE 80/20

Pode-se notar que o raio da fase dispersa decresce
em funcdo da concentracdo de agente compa-
tibilizante adicionado até uma certa concentragao
onde, a partir desta, o raio apresenta-se praticamente
constante. Esta concentracdo caracteristica é conhe-
cida como concentracgdo critica ou concentragdo de
saturacéo, pois, segundo Favis!®, a partir desta con-
centracdo a interface apresenta-se saturada pelo
copolimero.

A seguinte equacdo exponencial apresenta uma
boa estimativa da dependéncia da média do raio da
fase dispersa em funcdo da concentracdo de
copolimero adicionado™°:

nc

R -
— = Xp(—n,C
R,—R. p(=n,¢)

(11)
onde R, ¢ a média do raio da fase dispersa a uma
concentracdo de agente compatibilizante ¢, R, é a
média do raio da fase dispersa para a blenda sem agen-
te compatibilizante, R,, € uma constante que
corresponde ao raio para uma concentracao infinita
de agente compatibilizante, e n,; € uma constante que
determina a eficiéncia do compatibilizante como
agente emulsificante.

Com o objetivo de comparar a eficiéncia dos trés
compatibilizantes, foi considerada a concentracdo
Cro,05 que corresponde a uma concentragéo de agente
compatibilizante para o qual a relacdo (R, - R.)/
(R, - R.,) (variagdo do valor do R,. em relacéo ao raio
correspondente a uma concentracdo infinita de agen-
te compatibilizante R,,) seja igual a 0,05 ou 5%. Para
concentragdes maiores que Crggs, 0 decréscimo do
valor de R, pode ser considerado negligenciavel. A
Tabela 8 apresenta os valores de R,,, € n; da equagéo
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(11), bem como a concentragdo Crogs para a blenda
PP/HDPE 80/20 compatibilizada com os 3 agentes
compatibilizantes. Pode-se observar que o valor da
constante que determina a eficiéncia do compa-
tibilizante como agente emulsificante (n,) é maior para
0 EPDM que para o SEBS e EVA. O valor do raio para
uma concentracdo infinita (R.,), bem como a concen-
tracao Cr o5 apresentou-se menor para 0 EPDM. Estes
resultados indicam uma maior eficiéncia do EPDM em
relacdo ao SEBS e EVA como agente emulsificante
para a blenda PP/HDPE. Em outras palavras, é neces-
saria uma menor concentracdo de EPDM comparada
a concentracdo de SEBS e EVA para que o tamanho da
fase dispersa alcance 0 menor valor.

A maior eficiéncia do EPDM como emulsificante
para as blendas PP/HDPE em comparagéo ao SEBS
e EVA pode estar relacionada com os diferentes com-
ponentes formadores dos copolimeros estudados. O
EPDM possui em sua cadeia polimérica, o bloco (PE)
e 0 bloco (PP) que apresentam boa interacdo com os
componentes das blendas PP/HDPE. O EVA e 0 SEBS
possuem em suas cadeias poliméricas, o bloco (PE)
gue apresenta boa interacdo com o componente HDPE
da blenda PP/PEAD. No entanto, o bloco (VA) do
EVA e os blocos (S) do SEBS néo apresentam boa
interacdo com o PP das blendas PP/HDPE, podendo
influenciar na menor eficiéncia destes dois copoli-
meros como emulsificantes das blendas PP/HDPE?°],
O fato do bloco (VA) do EVA ser polar pode contri-
buir para o aumento da tenséo interfacial entre PP e
HDPE, resultando numa menor eficiéncia do EVA
como emulsificante para a blenda PP/HDPE, em com-
paracdo ao SEBS que apresenta o bloco (S) apolar
como o PP.

Uma outra possibilidade para a maior eficiéncia
do EPDM como emulsificante para as blendas PP/
HDPE seria a sua maior massa molar. No entanto,
Matos et al.[3%1 em seu estudo com blendas de
poliestireno (PS)/copolimero de etileno-propileno
(EPR) compatibilizadas com SEBS, mostraram que
a massa molar do SEBS ndo afetou a concentragdo

Tabela 8. Valores de R, n, e de ¢, ,; para os 3 agentes compatibilizantes

Compatibilizante  R_ (um) n, Croos (%0)
EPDM 1,11 0,51 59
EVA 1,18 0,30 9,9
SEBS 1,16 0,34 8,7
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critica de agente compatibilizante ou o tamanho da
fase dispersa no equilibrio.

Efeito da adicdo de agente compatibilizante no
valor da tenséo interfacial entre PP e HDPE.

A Figura 8 apresenta os espectros de relaxagao
da blenda PP/HDPE (80/20) com adicéo de 6, 10 e
20% de EPDM. Todas as blendas PP/HDPE (80/20)
compatibilizadas com EPDM, SEBS e EVA apresen-
taram este mesmo comportamento. Pode-se observar
gue os espectros de relaxacdo apresentam trés picos
caracteristicos: dois deles relativos aos tempos de re-
laxacdo das fases. O terceiro pico apresenta valores
da mesma ordem de magnitude do tempo de relaxa-
c¢do da forma das gotas da fase dispersa obtidas para
as blendas ndo-modificadas. Portanto, este terceiro
pico esta associado ao tempo de relaxacdo da forma
das gotas da fase dispersa.

Neste trabalho, devido & baixa concentragéo de agen-
te compatibilizante (méaximo de 4% em massa em rela-
¢do a blenda como um todo) usado para modificar a
blenda PP/HDPE (80/20), assumiu-se que o0 modelo
descrito por Gramespacher e Meissner!l poderia ser
utilizado para avaliar a tenséo interfacial entre PP e
HDPE, utilizando-se blendas de PP/HDPE compati-
bilizadas. A contribuic&o da fase dispersa foi considera-
da como a soma da contribuicéo da fase dispersa (HDPE)
e a contribuicdo do agente compatibilizante (EPDM,
EVA e SEBS). Este tipo de consideracao ja foi assumi-
do por outros pesquisadorest®1%,

As Tabelas 9, 10 e 11 apresentam os tempos de
relaxacdo da forma das gotas da fase dispersa obti-
dos através dos espectros de relaxacdo das blendas
compatibilizadas com EPDM, EVA e SEBS, res-
pectivamente.

40000 - 4
—A— 6% EPDM t,=433s
—0— 10% EPDM HDPE a
30000 - —e—20% EPDM ’ 8
3 t,=39.85
~
&
£ 20000 - PP o o 4
—_ J ; | =459
O
) Al )
= 10000 ‘,/é
[ Oce—% o NS i
L% '\)
P 2
0+ ® & A A 4
L L L L L
0.01 0.1 1 10 100

Tempo (1) (s)

Figura 8. Espectros de relaxacéo da blenda PP/HDPE (80/20) com adi-
cdo de 6, 10 e 20% de EPDM
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Tabela 9. Tempos de relaxagdo da forma das gotas da fase dispersa das
blendas compatibilizadas com EPDM e tensdo interfacial entre PP e
HDPE a 220°C

EPDM (%) T, (9 y (mN/m)
0 39,81 1,72+ 0,31
2 39,81 1,38 + 0,23
6 39,81 1,21 + 0,20
10 43,29 1,18 + 0,20
20 45,87 1,16 + 0,22

Tabela 10. Tempos de relaxacéo da forma das gotas da fase dispersa das
blendas compatibilizadas com EVA e tenséo interfacial entre PP e HDPE
a 220°C

EVA (%) T, (9 y (mN/m)
0 39,81 1,72+ 0,31
2 39,81 1,50 + 0,24
6 39,81 1,38+ 0,21
10 43,29 1,31+ 0,20
20 43,29 1,32+ 0,21

Tabela 11. Tempos de relaxacéo da forma das gotas da fase dispersa das
blendas compatibilizadas com SEBS e tensdo interfacial entre PP e HDPE
a 220°C

SEBS (%) T, (9 y (mN/m)
0 39,81 1,72+ 0,31
2 39,81 1,47 + 0,22
6 39,81 1,35+ 0,21
10 43,29 1,25+ 0,20
20 43,29 1,26 + 0,20

Pode-se observar que os tempos de relaxagéo da
forma das gotas da fase dispersa aumentam com o
aumento da concentracdo dos trés agentes compati-
bilizante estudados. Este fato é esperado, pois con-
forme dito anteriormente, o tempo de relaxagdo da
forma das gotas da fase dispersa é devido a um ba-
lanco entre uma forca cisalhante e uma forga coesiva,
proporcional a razdo entre a tensdo interfacial e o di-
ametro da particula da fase dispersal’®?4, Quando
EPDM, SEBS ou EVA ¢ adicionado a blenda
PP/HDPE, é esperado que a tensdo interfacial entre
PP e HDPE decresca. A forca proporcional a tenséo

210

= EPDM
18 ® EVA 1
Ea A SEBS ]

Tensdo interfacial (mN/m)

1.0 I I I I |
0 5 10 15 20

Compatibilizante (% em massa em relagdo a fase dispersa)

Figura 9. Tenséo interfacial entre PP/HDPE em funcéo da concentra-
¢do de EPDM, EVA e SEBS a 220°C.

interfacial decresce e o tempo de relaxacdo da forma
da fase dispersa aumenta.

A Figura 9 apresenta os valores da tensdo
interfacial entre PP/HDPE em funcédo da concentra-
cdo de EPDM, EVA e SEBS a 220°C. Pode-se notar
que a tensdo interfacial decresce em funcdo da con-
centracdo de agente compatibilizante adicionado até
uma certa concentracdo de agente compatibilizante
onde, a partir desta, a tenséo interfacial apresenta-se
praticamente constante.

Uma equacao exponencial semelhante aquela uti-
lizada na analise do raio da fase dispersa apresenta
uma boa estimativa da dependéncia da tensdo
interfacial em funcdo da concentacao de copolimero
adicionado*®:;

Ye= Ve _ exp(—n,c)
Yo~ Ve

(12)
onde y; é a tensdo interfacial a uma concentracao de
agente compatibilizante ¢ adicionada, y, é a tenséo
interfacial entre PP e HDPE sem adicdo de agente
compatibilizante, y,, € uma constante que corresponde
a tensdo interfacial em uma concentracdo infinita de
agente compatibilizante, e n, é uma constante que
determina a eficiéncia do compatibilizante no decrés-
cimo da tensdo interfacial.

Com o objetivo de comparar a eficiéncia dos trés
compatibilizantes, foi considerada a concentracéo
Cy0,05 N0 qual (Ve - Veo)/(Vs - Vo) = 0,05. Para concen-
tragOes maiores que Cgg s, 0 decréscimo do valor de
Ve Pode ser considerado negligenciavel. A Tabela 12
apresenta os valores de y,, e n, da equagéo (12), bem
como a concentragdo C o5 para os 3 agentes
compatibilizantes.
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Tabela 12. Valores de y,, n, e Cy05 PAra 0s 3 agentes compatibilizantes

Compatibilizante  y_ (um) n, Croos
EPDM 1,21 0,53 56
EVA 1,33 0,33 9,2
SEBS 1,28 0,34 8,8

Pode-se observar que o valor da constante que de-
termina a eficiéncia do compatibilizante no decréscimo
da tensdo interfacial entre PP e HDPE (n,) € maior para
0 EPDM que para o SEBS e EVA. O valor da tensdo
interfacial entre PP e HDPE para uma concentragdo in-
finita ().,), bem como a concentragao ¢ o5 apresentou-
se menor para 0 EPDM comparado com SEBS e EVA.
Estes resultados corroboram com os resultados
morfoldgicos e indicam uma maior eficiénciado EPDM
em relacdo ao SEBS e EVA no decréscimo da tensdo
interfacial entre PP e HDPE. Em outras palavras, € ne-
cessaria uma menor concentragdo de EPDM compara-
da a concentracdo de SEBS e EVA para que a tensao
interfacial entre PP e HDPE alcance o menor valor.

Conclusdes

Blendas de PP/HDPE sem adicdo de agente
compatibilizante com concentragdes variando de 1 a
30 % em massa de HDPE foram estudadas. Todas as
blendas apresentaram uma morfologia de dispersdo
de gotas de HDPE em uma matriz continua de PP. O
raio volumétrico médio (R,) e o raio numérico mé-
dio (R,) da fase dispersa aumentaram com o aumen-
to concentragdo de HDPE na blenda PP/HDPE. Este
fato pode estar relacionado com o aumento da
coalescéncia devido ao aumento da concentracdo da
fase dispersa.

A tensdo interfacial entre PP e HDPE foi obtida
através dos espectros de relaxacdo das blendas
PP/HDPE com diferentes composi¢des, seguindo as
analises de Gramespacher e Meissnerfll. Os resulta-
dos indicaram que existe uma faixa de composicoes
da blenda PP/HDPE para a qual é possivel utilizar-se
as analises de Gramespacher e Meissnerf para a ob-
tencdo da tensdo interfacial entre polimeros utilizan-
do-se medidas reolégicas. Este comportamento esta
relacionado as diferencas no comportamento
reoldgico das blendas com diferentes composices.

Os valores de tensdo interfacial entre PP e HDPE,
obtidos através da faixa de composi¢des para a qual
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é possivel utilizar-se as analises de Gramespacher e
Meissner, para a obtencéo da tensdo interfacial en-
tre polimeros utilizando-se medidas reoldgicas, fo-
ram utilizados no estudo da influéncia da temperatura
nos valores de tensdo interfacial entre PP e HDPE.
Observou-se que a tensdo interfacial entre PP e HDPE
decresce linearmente com a temperatura.

O efeito da adicdo de agente compatibilizante
(EPDM, SEBS e EVA) na morfologia da blenda
PP/HDPE 80/20 e nos valores de tensdo interfacial
entre PP e HDPE também foi estudado. O raio médio
da fase dispersa da blenda decresceu em funcéo da
concentracao de agente compatibilizante adicionado
até uma certa concentracdo onde, a partir desta, o raio
apresentou-se praticamente constante. Os resultados
indicaram uma maior eficiéncia do EPDM em rela-
¢do ao SEBS e EVA como agente emulsificante para
a blenda PP/HDPE.

A tensdo interfacial entre PP e HDPE foi obtida
através dos espectros de relaxacdo das blendas
PP/HDPE com adicdo de agente compatibilizante, se-
guindo as andlises de Gramespacher e Meissner(l],
Os valores de tensdo interfacial entre PP e HDPE
decresceram em fungdo da concentracdo de agente
compatibilizante adicionado até uma certa concen-
tracdo de agente compatibilizante onde, a partir des-
ta, a tensdo interfacial apresentou-se praticamente
constante. Estes resultados corroboraram com os re-
sultados morfolégicos e indicaram uma maior efi-
ciéncia do EPDM em relagdo ao SEBS e EVA no
decréscimo da tensao interfacial entre PP e HDPE.
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