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Compatibilizacao e Otimizacao
de Blendas Polimeéricas

Denise Freitas Siqueira, Roy Edward Bruns e Suzana Pereira Nunes

Resumo: Este trabalho i) propoe um método simples para a avaliagao do desempenho de compatibilizantes, através de
ensaios de adesao, i) mostra como € possivel otimizar a composicao de uma blenda terndria a partir de poucos dados
experimentais e iif) mostra a acao de compatibilizantes, através de microscopia eletrénica de transmiss&o.

INTRODUCAO

Atualmente, 50% dos plasticos disponiveis no merca-
do sao na verdade blendas poliméricas. A mistura de poli-
meros diferentes possibilita a obtencdo de novos mate-
riais com propriedades muitas vezes superiores as dos
componentes puros. Blendas viabilizam a comercializagdo
de polimeros com precos proibitivos quando puros. No de-
senvolvimento de blendas poliméricas, é possivel aprovei-
tara tecnologia de produgdo dos materiais de partida, sem
envolver a sintese sofisticada de um novo polimero com as
mesmas propriedades finais [1-4].

Misturar polimeros, porém, nao € trivial. A entropia de
mistura de componentes de massa molar elevada é muito
baixa e blendas misciveis s6 sdo obtidas quando intera-
cOes especificas estao presentes. Interacoes especificas
incluem pontes de hidrogénio (PVDF/PMMA, PVC/PBT),
pares do tipo doador-aceptor com elétrons 7 (PS/PPE,
PS/PVME) e interagdes idnicas (poli (estireno sulfonato de
s6dio)/poli(cloreto de vinil benzil metil amdnio)). A intensi-
dade da interacdo entre pares poliméricos pode ser esti-
mada através dos parametros de Flory-Huggins, i, para 0s
pares em questdo. Quanto maior o pardmetro, menor é a
miscibilidade.

A mistura de dois polimeros imisciveis leva com fre-
giiéncia a um material com propriedades mecanicas fra-
cas. Dominios da fase rica em um dos polimeros se disper-
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sam na matriz do segundo componente e a fraca adesao
dominio-matriz torna a interface um ponto fragil, susceti-
vel a fratura.

Boa parte das blendas de grande importancia comer-
cial sdo, porém, sistemas polifasicos. Um exemplo disso é
a blenda Noryl GTX, uma mistura de PPE e PA. O sucesso
destas blendas s6 € possivel ap6s a compatibilizagao. A
chave do desenvolvimento de uma nova blenda €, assim, a
escolha de um bom método compatibilizante. Além disso,
um compatibilizante adequado pode viabilizar a recicla-
gem de plasticos envolvendo o processamento de uma
mistura de varios componentes.

Um dos principais métodos de compatibilizagdo ¢ a
adicdo de copolimero bloco. Estes agentes se localizam
na interface entre os homopolimeros, diminuindo a ten-
sao interfacial e melhorando a dispersao das fases. A
adesao entre as fases é aumentada, garantindo a boa
propriedade mecanica do material. Embora com menor
eficiéncia, copolimeros estatisticos [5,6] e enxertados
(“graft”) podem também ser utilizados. Em algumas blen-
das comerciais, utiliza-se 0 processamento reativo para a
compatibilizagdo. Por outro lado, uma modificacdo prévia
dos homopolimeros pode ser aplicada, através da incor-
poracdo de grupos acido/base ou formadores de comple-
xos de transferéncia de carga. A formacdo de uma rede in-
terpenetrante (IPN), pode ser considerada também um
meio de compatibilizacao.
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A primeira parte deste trabalho demonstra como testes
simples de adesdo podem ser utilizados no desenvolvi-
mento e compatibilizagdo de blendas poliméricas.

Em alguns casos, a obtencdo de um conjunto de pro-
priedades essenciais para o uso de um material, aliadas a
um baixo custo, requer a mistura de vdrios homapolime-
ros. Um exemplo é a blenda Xenoy, uma mistura de policar-
bonato modificado por elastdmeros, poli (tereftalato de
etileno) e/ou poli(tereftalato de butileno) [4]. A mistura de
varios companentes envolve, porém, interagées cada vez
mais complexas, levando a propriedades finais imprevisi-
veis. A segunda parte deste trabalho demonstra que a ufi-
lizagao de métodos estatisticos relativamente simples po-
de facilitar muito a otimizagdo de blendas terndrias.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Poli {fluoreto de vinilideno) (PVDF} Kynar 461 foi gentil-
mente cedido pela Pennwalt, Sdo Paulo. Poli {metacrilato
de metila} (PMMA)} Oroglas foi comprado da Rohm e Haas.
Paliestireno (PS) foi gentilmente fornecido pela Proguigel,
Séo Paulo. Os copolimeros estatisticos de estireno e meta-
crilato de metila foram preparados no laboratério por poli-
merizagao radicalar, segundo método descrito por Thomsaon
[8]. O copolimero bloco de estireno e metacrilato de meti-
la, na proporgdo 1:1 foi preparado por polimerizagédo anig-
nica e gentilmente cedido pelo Prof. B. A. Wolf, Universi-
dade de Mainz.

Ensaios de Adesao

A adesdo entre tarugos de polimeros diferentes pode
ser utilizada na avaliagao do desempemho de compatibili-
zantes de blendas. O método consiste na confecgdo de
corpos de prova cilindricos (3 cm de comprimento por 1 cm
de didmetro) dos componentes da blenda, que, com as su-
perficies polidas, sdo prensados em um molde na tempe-
ratura de processamento, contendo um filme fino
(5mg/cm?) do provavel compatibilizante entre eles, confor-
me a Figura 1. As juntas sd0 entdo ensaiadas em maquina
de ensaios EMIC-MEM 50 com desiocamento de 0,5
mm/min, determinando-se a tensdo de ruptura ou a resis-
téncia maxima a tragdo.
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COMPATIBILIDADE

Fig. 1 - Juntas de polimeros com compatibilizantes para
teste de adeséo.

16

Otimizagdo de Blendas Terndrias

Prepararam-se blendas bindrias de PVDF/PS, PVDF/PMMA,
PMMA/PS e blendas ternarias de PVDF/PMMA/PS por
mistura em um equipamento Brabender Plasticorder PLE
331/DC 36-200(gentilmente colocado a disposicao pelafir-
ma INBRAC). Avaliou-se, entdo, aresisténciamaxima a tra-
¢ao do material, em maquina de ensaios EMIC, com corpos
de prova com dimensdes de 85 x 6 x 1 mm.

Microscopia Eletrénica

Filmes finos {ca. 100 nm de espessura) foram obtidos a
partir de solug@es contendo 2% dos polimeros em dime-
tilacetamida. Os filmes preparados sobre Iaminas de vidro
foram, entao, recolhidos em um recipiente com dgua sobre
telinhas de cobre de 300 Mesh. As amastras foram obser-
vadas em um microscdpio eletrdnico de transmissao Zeiss
EM 902. O microscopio possui um sistema com espelho
magnético, que elimina elétrons inelasticos, melhorando
sensivelmente o contraste e dispensando em muitos ca-
S0 a necessidade de coramento.

RESULTADOS E DISCUSSAQ
Testes de Adesao Para Escolha de Compatibilizantes

Métodos de compatibilizagdo de blendas poliméricas
podem ser classificados em “mecénicos”, “fisicos” e “qui-
micos” [3]. A compatibilizagdo mecanica consiste em ob-
ter uma morfologia fora do equilibrio, mas relativamente
estavel, que permita uma melhoria das propriedades da
blenda, fixando mecanicamente uma fase a outra. Sua efi-
ciéncia é porém restrita a faixa intermediaria de composi-
¢do onde ocorre uma inversao de fases na blenda. Como
compatibilizagdo quimica, é considerada a formagado de
redes interpenetrantes.

0 método mais conhecido e mais amplamente utilizado
é sem ddvida a compatibilizagdo fisica. Nesta categoria, 0
procedimento mais importante € a adi¢do de um agente
compatibilizante, normaimente copolimeros. Ha vérios
trabalhos na literatura descrevendo a agdo de um compa-
tibilizante [3-11]. O compatibilizante pode atuar se dissol-
vendo em ambas as fases de homopolimero [9]. Tal com-
portamento é esperado para compatibilizantes homopoli-
méricos ou copolimeros estatisticos. Na maiaria dos ca-
s0S, porém, guando copolimeros bloco A-B (blocos imisci-
veis) sdo utilizados, os blocos A se dissolvem em uma das
fases, enquanto o bloco B se dissolve na outra e o copoli-
mero permanece somente na interface. De uma forma ou
de outra, o compatibilizante diminui a tensdo interfacial e
aumenta a adesdo entre as fases [11].

Uma vez que a adesdo entre fases é parte fundamental
da acdo de um agente compatibilizante, sdo introduzidos
aqui ensaios de adesdo de juntas poliméricas, conforme
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esquematizado na Figura 1, para avaliagdo e escolha de
agentes compatibilizantes.

Para demonstrar a eficiéncia do método, utilizaram-se
tarugos de poli {fluoreto de vinilideno) e poliestireno. Os
dois polimeros sdo imisciveis, comum parametro de Flory-
Huggins elevado {x=1). Entre os dois tarugos foram pren-
sados filmes de copolimeros estatisticos de estireno e me-
tacrilato de metila com diferentes teores de estireno. Poli
(metacrilato de metila) e poliestireno sdo parcialmente
misciveis com um pardmetro de interac&o de Flory -Hug-
gins x= 0,01. PVDF e PMMA sdo bastante misciveis [5],
comy=-0,7.

A Tabela 1 mostra os valores de resisténcia maxima a
tra¢do para juntas com diferentes copolimeros. A medida
que o teor de estireno aumenta, a interagdo com PVDF é
prejudicada, embora a interacdo PS/SMMA se mantenha
aproximadamente constante. Para o sistema PVDF/PS,
portanto, é possivel concluir que o homopolimero PMMA
apresentou o melhor desempenho entre os compatibili-
zantes considerados na Tabela 1.

TABELA 1

RESISTENCIA MAXIMA A TRACAO DE JUNTAS DE TARUGOS DE
PVDF E PS COM FILMES DE COMPATIBILIZANTES PRENSADOS
ENTRE ELES. PRENSAGEM A 185°C E 300 ATM, DURANTE 1 HORA.

Compatibilizante Resisténcia méxima a tragio

(MPa)
nenhum <0,1
PMMA 232127
SMMA com 5% S 20,8£2,8

10% S 194+£22
20% S 144+2,5
30% S 12,8+2,1
40% S 94+04
50% S <0,1

0 método requer muito pouco material, o que é dese-
javel nas primeiras etapas de desenvolvimento de um pro-
duto. Pode ser utilizado também para avaliar o efeito de
outro método compatibilizante, a modificacdo quimica dos
homopolimeros componentes da blenda. Basta para issg,
que ao invés da inclusdo do filme de compatibilizante, se
modifique quimicamente a superficie dos tarugos.

OTIMIZAGAO DE BLENDAS TERNARIAS

0 desenvolvimento de blendas poliméricas com varios
companentes pode ser bastante complexo, levando a re-
sultados imprevisiveis, e envolvendo um grande nimero
de experimentos para sua otimizacao. Nesta tarefa, méto-
dos estatisticos simples podem. ser muito Gteis, mini-
mizando o ndmero de experimentos requeridos.
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Para demonstrar a utilidade de métodos estatisticos
aplicados a misturas de polimeras, escolheu-se o sistema
PVDF/PMMA/PS. Foi verificado na tabela 1 gue o PMMA
aumenta sensivelmente a adesdo entre tarugos de PS e
PVDF. Isto indica que este material pode, muito provavel-
mente, atuar como compatibilizante para a blenda imiscivel
PS/PVDF.

Para otimizacdo da blenda ternaria PVDF/PMMA/PS
foi utilizado um método estatistico simples gque permite
mapear o comportamento da blenda em toda a faixa de
composi¢do, a partir de valores de resisténcia a tragdo dos
polimeros puros, das misturas bindrias e apenas uma fdr-
mulagdo da blenda com os trés componentes (1:1:1), con-
forme detalhadamente descrito recentemente [7]. Estes
valores sdo listados na Tabela 2.

TABELA2

RESISTENCIAS MAXIMAS A TRACAO DE BLENDAS DE
PVDF/PMMA/PS, DETERMINADAS EXPERIMENTALMENTE E
UTILIZADAS PARA OBTER O DIAGRAMA DA FIGURA 2

Composicio Resisténcia maxima a tragdo
PVDF/PMMA/PS (MPa)

100/0/0 51,2+ 1,1

50/50/0 44,8+ 1,1

0/100/0 21,3£1,6

0/50/50 32,2+8,0

0/0/100 19,4+ 1.1

50/0/50 25,0£2,5

33/33/33 47,0+2,6

TABELA 3

RESISTENCIAS MAXIMAS A TRACAO DE BLENDAS DE PVDF/PM-
MA/PS, DETERMINADAS EXPERIMENTALMENTE E UTILIZADAS
PARA TESTAR A EFICIENCIA DO METODO ESTATISTICO

Composigio Resisténcia méxima a tragio
PVDF/PMMA/PS (MPa)

49/2/49 21,5¢1,9
47.,5/5/47,5 23,5+24

45/10/45 35,104

Valores de resisténcia maxima a tragéo, y, podem ser
previstos usando a seguinte equagao:

Y= DpvorXpuor + DpwmmaXpmma + DpsXps + beyor,
PMMAXPVDFXPMMA T bPVDF, psXpyDFXps + Dpvor, pmmA psX
PVDFX PMMAXPS

onde x; € a propor¢do de cada componente na mistura e b,
nos trés primeiros termos da equacao, representa a vari-
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acdo na propriedade considerada decorrente de uma vari-
acdo unitaria na composi¢aa e, nos demais termos cruza-
dos da equagdo, representa efeitos de interag¢ao entre 0s
componentes sobre a propriedade em questao.

No caso da blenda PVDF/PMMA/PS,

b=y, i=PVDF PMMAePS
bi=Ayi-2y+y)  =PVDEPMIMA PVDFPSePMMIA PS
bj= 27 Vi 12y + Vi +Vid + 3 1yi + Y+ i
i.J.k =PVDF, PMMA, PS
PVDF
47.7
441~
26.0 40.5
ze | = %3
PS PMMA

Fig. 2 — Diagrama de contornos das resisténcias maximas
a tracao (MPa) estimadas pelo método estatistico para a
blenda PVDF/PMMA/PS.

Os valores y;, ¥ij € Vi sdo médias dos valores de re-
sisténcia maxima a tra¢ao para 0S componentes puros,
para as blendas binérias 1:1 e paraa blenda ternéria 1:1:1,
respectivamente.

Aplicando este modelo e utilizando os valores da
Tabela 2, foi possivel prever os valores de resisténcia
méxima a tragdo para toda a faixa de composigdo da
blenda ternaria, conforme apresentado na Figura 2.
Determinou-se, entdo, experimentalmente a resisténcia
méaxima a tracdo de blendas contendo teores equiva-
lentes de PVDF e PS e quantidades crescentes de PM-
MA. Uma vez obtido o diagrama da Figura 2, foram medi-
das as resisténcias maximas a tragdo para mais algumas
composigges da blenda. Os resultados da Tabela 3 com-
provaram a eficiéncia do modelo aplicado a este sis-
tema. Por exemplo, com 10% de PMMA, o valor experi-
mental foi (35,1 £0,4) MPa comparado com {36,4 £7,3)
MPa previsto pelo modelo.

Foi observado um efeito sinérgico para a blenda
PVDF/PMMA/PS 1:1:1. Sua resisténcia a tracdo (47 MPa)
é praticamente igual a da blenda miscivel PVDF/PMMA
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(45 MPa), sendo hastante superior @ média entre as re-
sisténcias a tragdo dos 3 componentes envolvidos {30
MPa). Este resultado reflete uma interagdo bastante fa-
voravel entre os componentes. E possivel estimar, con-
forme descrito na referéncia [5], que o parametro de in-
teracdo é praticamente nulo nestas condigoes, sendo
positivo (interacdo desfavorével) quando o teor de PM-
MA é menor.

OBSERVAGAO DA ACAO
COMPATIBILIZANTE POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE TRANSMISSAQ

A Figura 3 mostra a agdo do PMMA como compatibi-
lizante da blenda PVDF/PS, em filmes finos obtidos a par-
tir de solugdo. Verifica-se que blendas de PVDF/PS 1:1 tém
dominios esféricos relativamente grandes de PS (regides
escuras da Figura 3a). Com a adigdo de 33% de PMMA, o
didmetro dos dominios dispersos diminui sensivelmente
(Figura 3b). 0 PMMA atua dissolvendo-se na fase rica em
PVDF e em menor proporgdo nos dominios de PS. A tensdo
interfacial diminui possibilitando uma conseqliente ex-
pansdo da drea interfacial.

A interface se torna cada vez mais difusa, como é
mostrado na Figura 3c em uma ampliagdc maior para
uma amostra com maior teor de PMMA. A ades@o entre
asfases do sistema é tamhém aumentada. Em uma blen-
da preparada por mistura dos componentes fundidos, as
condi¢des de processamento e a reologia do material
tém uma influéncia fundamental sobre a morfologia
obtida. Porém, para condigBes definidas, o efeito da
adi¢do do compatibilizante é analogo ao mostrado nas
Figuras 3 a-c.

A Figura 3d mostra a ac@o compatibilizante de um
copolimero bloco sobre o sistema PVDF/PS, que segue um
mecanismo diferente do PMMA. O copalimero bloco (com
blocos imisciveis entre si) atua apenas na interface, sem se
dissolver no interior das fases de homapolimero. Um dos
blocos interage melhor com a matriz € 0 outro com 0
polimero predominante nos dominios dispersos. O resulta-
do é também uma notével diminui¢do dos dominios disper-
sos e melhora na adesdo dominio-matriz. Como 0
copolimero bloco se localiza quase que exclusivamente na
interface, apenas uma quantidade pequena de compatibi-
lizante é necesséria.

AFigura 3d mostra uma blenda de PVDF/PS a qual foram
adicionados 2% de copolimero bloco de estireno e
metacrilato de metila. Os blocos de metacrilato interagem
favaravelmente com o PVDF. O efeito sobre o tamanho dos
dominios dispersos é praticamente 0 mesmo que o obtido
com a adigdo de 33% de PMMA. Isto mostra a superiori-
dade do copolimero bloco como compatibilizante, quando
comparado com homopolimeros. Seu custo e complexi-
dade de sintese sdo, porém, maiores que as dos ho-
mopolimeros correspondentes.
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Fig. 3 - Blendas de (a) PVDF/PS 1:1 e blendas PVYDF/PMMA/PS (b
2% de copolimero em bloco de estireno e metacrilato de metila.

CONCLUSAO

Foi demonstrado como testes de adesao podem ser uti-
lizados para a avaliacao do desempenho de compatibi-
lizantes, utilizando-se o sistema PVDF/PS com copoli-
meros de estireno e metacrilato de metila como modelo.
Demonstrou-se entao como métodos estatisticos simples
podem ser aplicados a otimizacao de blendas ternarias de
PVDF/PMMA/PS, quanto a sua resisténcia maxima a
tracao, a partir de poucos dados experimentais. Foi ainda
mostrado por microscopia eletronica de transmissao a
acao de compatibilizantes. Verificou-se que a adicdo de
2% de copolimero bloco de estireno e metacrilato de meti-
la tem praticamente o mesmo efeito, em termos de mor-
fologia, que a adicao de 33% de PMMA a uma blenda de
PVDF/PS.
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