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Resumo: Este trabalho i) propõe um método simples para aavaliação do desempenho de compatibilizantes, através de
ensaios de adesão; ii) mostra como épossível otimizar acomposição de uma blenda ternária apartir de poucos dados

experimentais e iiJ) mostra aação de compatibilizantes, através de microscopia eletrônica de transmissão.
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sam na matriz do segundo componente e a fraca adesão
domínio-matriz torna a interface um ponto frágil, suscetí­
vel à fratura.

Boa parte das blendas de grande importância comer­
ciai são, porém, sistemas polifásicos. Um exemplo disso é
a blenda Noryl GTX, uma mistura de PPE e PA. Osucesso
destas blendas só é possível após a compatibilização. A
chave do desenvolvimento de uma nova blenda é. assim. a
escolha de um bom método compatibilizante. Além disso,
um compatibilizante adequado pode viabilizar a recicla­
gem de plásticos envolvendo o processamento de uma
mistura de vários componentes.

Um dos principais métodos de compatibilização é a
adição de copolímero bloco. Estes agentes se localizam
na interface entre os homopolímeros. diminuindo a ten­
são interfacial e melhorando a dispersão das fases. A
adesão entre as fases é aumentada, garantindo a boa
propriedade mecânica do material. Embora com menor
eficiência. copolímeros estatísticos [5.6] e enxertados
("graft") podem também ser utilizados. Em algumas blen­
das comerciais. utiliza-se oprocessamento reativo para a
compatibilização. Por outro lado, uma modificação prévia
dos homopolímeros pode ser aplicada, através da incor­
poração de grupos ácido/base ou formadores de comple­
xos de transferência de carga. Aformação de uma rede in­
terpenetrante (IPNj, pode ser considerada também um
meio de compatibilização. ~
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INTRODUÇÃO

Compatibilização eOtimização
de Blendas Poliméricas

Atualmente, 50% dos plásticos disponíveis no merca­
do são na verdade blendas poliméricas. A mistura de polí­
meros diferentes possibilita a obtenção de novos mate­
riais com propriedades muitas vezes superiores às dos
componentes puros. Blendas viabilizam acomercialização
de polímeros com preços proibitivos quando puros No de­
senvolvimento de blendas poliméricas. épossível aprovei­
tar atecnologia de produção dos materiais de partida, sem
envolver asíntese sofisticada de um novo polímero com as
mesmas propriedades finais [1-4].

Misturar polímeros, porém. não étrivial. A entropia de
mistura de componentes de massa molar elevada é muito
baixa e blendas miscíveis só são obtidas quando intera­
ções específicas estão presentes. Interações específicas
incluem pontes de hidrogênio (PVDF/PMMA. PVC/PBT).
pares do tipo doador-aceptor com elétrons 1t (PS/PPE,
PS/PVME) e interações iônicas (poli (estireno sulfonato de
sódio)/poli(cloreto de vinil benzi Imetil amônio)). A intensi­
dade da interação entre pares poliméricos pode ser esti­
mada através dos parâmetros de Flory-Huggins. X. para os
pares em questão. Quanto maior o parâmetro. menor é a
miscibilidade.

A mistura de dois polímeros imiscíveis leva com fre­
qüência a um material com propriedades mecânicas fra­
cas. Domínios da fase rica em um dos polímeros se disper-
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Aprimeira parte deste trabalho demonstra como testes
simples de adesão podem ser utilizados no desenvolvi­
mento ecompatibilização de blendas poliméricas.

Em alguns casos, a obtenção de um conjunto de pro­
priedades essenciais para ouso de um material, aliadas a
um baixo custo, requer a mistura de vários homopolíme­
ros. Um exemplo éablenda Xenoy, uma mistura de policar­
bonato modificado por elastômeros, poli (tereftalato de
etileno) e/ou poli·(tereftalato de butileno) [4]. Amistura de
vários componentes envolve, porém, interações cada vez
mais complexas, levando a propriedades finais imprevisí­
veis. Asegunda parte deste trabalho demonstra que auti­
lização de métodos estatísticos relativamente simples po­
de facilitar muito aotimização de blendas ternárias.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiais

Poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) Kynar 461 foi gentil­
mente cedido pela Pennwalt, São Paulo. Poli (metacrilato
de meti la) (PMMA) Oroglas foi comprado da Rohm eHaas.
Poliestireno (PS) foi gentilmente fornecido pela Proquigel,
São Paulo. Os copolímeros estatísticos de estireno emeta­
cri lato de metila foram preparados no laboratório por poli­
merização radicalar, segundo método descrito por Thomson
[8]. Ocopolímero bloco de estireno emetacrilato de meti­
la, na proporção 1:1 foi preparado por polimerização aniô­
nica egentilmente cedido pelo Prof. B. A. Wolf, Universi­
dade de Mainz.

Ensaios de Adesão

A adesão entre tarugos de polímeros diferentes pode
ser utilizada na avaliação do desempemho de compatibili­
zantes de blendas. O método consiste na confecção de
corpos de prova cilíndricos (3 cm de comprimento por 1cm
de diâmetro) dos componentes da blenda, que, com as su­
perfícies polidas, são prensados em um molde na tempe­
ratura de processamento, contendo um filme fino
(5mg/cm2

) do provável compatibilizante entre eles, confor­
me aFigura 1. As juntas são então ensaiadas em máquina
de ensaios EMIC-MEM 50 com deslocamento de 0,5
mm/min, determinando-se atensão de ruptura ou a resis­
tência máxima à tração.

~ t
~ POLlMERO A ~
-I COMPATIBILIDADE -I

POLlMERO B

t ~
Fig. 1 - Juntas de polímeros com compatibilizantes para
teste de adesão.
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Otimização de Blendas Ternárias

Prepararam-se blendas binárias de PVDF/PS, PVDF/PMMA,
PMMA/PS e blendas ternárias de PVDF/PMMA/PS por
mistura em um equipamento Brabender Plasticorder PLE
331/DC 36-200 (gentilmente colocado à disposição pela fir­
ma INBRAC). Avaliou-se, então, aresistência máxima àtra­
ção do material. em máquina de ensaios EMIC, com corpos
de prova com dimensões de 85 x6x1mm.

Microscopia Eletrônica

Filmes finos (ca. 100 nm de espessura) foram obtidos a
partir de soluções contendo 2% dos polímeros em dime­
tilacetamida. Os filmes preparados sobre lâminas de vidro
foram, então, recolhidos em um recipiente com água sobre
telinhas de cobre de 300 Mesh. As amostras foram obser­
vadas em um microscópio eletrônico de transmissão Zeiss
EM 902. Omicroscópio possui um sistema com espelho
magnético, que elimina elétrons inelásticos, melhorando
sensivelmente o contraste e dispensando em muitos ca­
sos anecessidade de coramento.

RESULTADOS EDISCUSSÃO

Testes de Adesão Para Escolha de Compatibilizantes

Métodos de compatibilização de blendas poliméricas
podem ser classificados em "mecânicos", "físicos" e"quí­
micos" [3]. A compatibilização mecânica consiste em ob­
ter uma morfologia fora do equilíbrio, mas relativamente
estável, que permita uma melhoria das propriedades da
blenda, fixando mecanicamente uma fase aoutra. Sua efi­
ciência éporém restrita afaixa intermediária de composi­
ção onde ocorre uma inversão de fases na blenda. Como
compatibilização química, é considerada a formação de
redes interpenetrantes.

Ométodo mais conhecido emais amplamente utilizado
ésem dúvida acompatibilização física. Nesta categoria, o
procedimento mais importante é a adição de um agente
compatibilizante, normalmente copolímeros. Há vários
trabalhos na literatura descrevendo aação de um compa­
tibilizante [9-11]. Ocompatibilizante pode atuar se dissol­
vendo em ambas as fases de homopolímero [9]. Tal com­
portamento é esperado para compatibilizantes homopoli­
méricos ou copolímeros estatísticos. Na maioria dos ca­
sos, porém, quando copolímeros bloco A-B (blocos imiscí­
veis) são utilizados, os blocos A se dissolvem em uma das
fases, enquanto o bloco Bse dissolve na outra eocopolí­
mero permanece somente na interface. De uma forma ou
de outra, ocompatibilizante diminui a tensão interfacial e
aumenta aadesão entre as fases [11].

Uma vez que aadesão entre fases éparte fundamental
da ação de um agente compatibilizante, são introduzidos
aqui ensaios de adesão de juntas poliméricas, conforme
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esquematizado na Figura 1, para avaliação e escolha de
agentes compatibilizantes.

Para demonstrar a eficiência do método, utilizaram-se
tarugos de poli (fluoreto de vinilideno) e poliestireno. Os
dois polímeros são imiscíveis, com um parâmetro de Flory­
Huggins elevado (x=1). Entre os dois tarugos foram pren­
sados filmes de copolímeros estatísticos de estireno eme­
tacrilato de metila com diferentes teores de estireno. Poli
(metacrilato de meti la) e poliestireno são parcialmente
miscíveis com um parâmetro de interação de Flory -Hug­
gins x= 0,01. PVOF e PMMA são bastante miscíveis [5].
com x= -O).

A Tabela 1 mostra os valores de resistência máxima à
tração para juntas com diferentes copolímeros. Àmedida
que o teor de estireno aumenta, a interação com PVOF é
prejudicada, embora a interação PS/SMMA se mantenha
aproximadamente constante. Para o sistema PVOF/PS,
portanto, é possível concluir que o homopolímero PMMA
apresentou o melhor desempenho entre os compatibili­
zantes considerados na Tabela 1.

Para demonstrar a utilidade de métodos estatísticos
aplicados amisturas de polímeros, escolheu-se osistema
PVOF/PMMA/PS. Foi verificado na tabela 1que o PMMA
aumenta sensivelmente a adesão entre tarugos de PS e
PVOF. Isto indica que este material pode, muito provavel­
mente, atuar como compatibilizante para ablenda imiscível
PS/PVOF.

Para otimização da blenda ternária PVOF/PMMA/PS
foi utilizado um método estatístico simples que permite
mapear o comportamento da blenda em toda a faixa de
composição, apartir de valores de resistência à tração dos
polímeros puros, das misturas binárias e apenas uma fdr­
mulação da blenda com os três componentes (1:1:1 Lcon­
forme detalhadamente descrito recentemente [7]. Estes
valores são listados na Tabela 2.

TABELA 2

RESISTÊNCIAS MÁXIMAS ÀTRAÇÃO DE BLENDAS DE
PVDF/PMMA/PS, DETERMINADAS EXPERIMENTALMENTE E

UTILIZADAS PARA OBTER ODIAGRAMA DA FIGURA 2

TABELA 1
Composição
PVDF/PMMA/pS

Resistência máxima à tração
(MPa)

RESISTÊNCIA MÁXIMA ÀTRAÇÃO DE JUNTAS DE TARUGOS DE
PVDF EPS COM FILMES DE COMPATIBILIZANTES PRENSADOS

ENTRE ELES. PRENSAGEM A185°C E300 ATM, DURANTE 1HORA.

RESISTÊNCIAS MÁXIMAS ÀTRAÇÃO DE BLENDAS DE PVDF/PM.
MA/PS, DETERMINADAS EXPERIMENTALMENTE EUTILIZADAS

PARA TESTAR AEFICIÊNCIA DO MÉTODO ESTATÍSTICO

Compatibilizante

nenhum

PMMA
SMMAcom 5%S

lO%S
20%S
30%S
40%S

50%S

Resistência máxima à tração
(MPa)

<0,1
23,2 ± 2,7
20,8 ± 2,8

19,4±2,2
14,4± 2,5
12,8±2,1
9,4±0,4

<0,1

100/0/0
50/50/0

0/100/0
0/50/50

0/0/100

50/0/50
33/33/33

51,2± 1,1

44,8± 1,1

21,3±1,6
32,2± 8,0

19,4± 1,1
25,0±2,5

47,0±2,6

TABELA 3

Ométodo requer muito pouco material, o que é dese­
jável nas primeiras etapas de desenvolvimento de um pro­
duto. Pode ser utilizado também para avaliar o efeito de
outro método compatibilizante, amodificação química dos
homopolímeros componentes da blenda. Basta para isso,
que ao invés da inclusão do filme de compatibilizante, se
modifique quimicamente asuperfície dos tarugos.

Composição

PVDF/PMMA/PS

49/2/49
47,5/5/47,5

45/10/45

Resistência máxima à tração
(MPa)

21,5± 1,9

23,5± 2,4
35,1±0,4

OTIMIZAÇÃO DE BlENDAS TERNÁRIAS

Odesenvolvimento de blendas poliméricas com vários
componentes pode ser bastante complexo, levando are·
sultados imprevisíveis, e envolvendo um grande número
de experimentos para sua otimização. Nesta tarefa, méto­
dos estatísticos simples podem, ser muito úteis, mini­
mizando onúmero de experimentos requeridos.
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Valores de resistência máxima à tração, y, podem ser
previstos usando aseguinte equação:

y= bpVDFxPVDF + bpMMAxPMMA + bpsxps + bpVDF
PMMAXpVDFxpMMA + bpVDF, PSxpVDFxpS + bpVDF, PMMA,PSX
PVDFx PMMAxpS

onde Xi éaproporção de cada componente na mistura eb,
nos três primeiros termos da equação, representa a vari- ~
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ação na propriedade considerada decorrente de uma vari­
ação unitária na composição e, nos demais termos cruza­
dos da equação, representa efeitos de interação entre os
componentes sobre apropriedade em questão.

No caso da blenda PVDF/PMMA/PS,

bi=Yi i=PVDF, PMMA ePS
bij=4Yli-2(Yi+Yj) i,j=PVDF,PMMA;PVDF,PSePMMA,PS
biy L7 Yi"k - 12 (Yi' +Yik +Y"k) +3(Yi +Y+Yk)

J J J J .. k=PVDF PMMA PSI,J, , ,

PVDF

PS

Fig. 2 - Diagrama de contornos das resistências máximas
à tração (MPa) estimadas pelo método estatístico para a
blenda PVDF/PMMNPS.

. ~s v.alor~s .vi, Yij e Yijk são médias dos valores de re­
slstencla maxlma a traça0 para os componentes puros,
para as blendas binárias 1:1 epara ablenda ternária 1:1:1,
respectivamente.

Aplicando este modelo e utilizando os valores da
Tabela 2, foi possível prever os valores de resistência
máxima à tração para toda a faixa de composição da
blenda ternária, conforme apresentado na Figura 2.
Determinou-se, então, experimentalmente a resistência
máxima à tração de blendas contendo teores equiva­
lentes de PVDF e PS e quantidades crescentes de PM­
MA. Uma vez obtido odiagrama da Figura 2, foram medi­
das as resistências máximas à tração para mais algumas
composições da blenda. Os resultados da Tabela 3 com­
provaram a eficiência do modelo aplicado a este sis­
tema. Por exemplo, com 10% de PMMA, o valor experi­
mentai 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 resistência à tração (47 MPa)
é praticamente igual à da blenda miscível PVDF/PMMA
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(45 MPa). sendo bastante superior à média entre as re­
sistências à tração dos 3 componentes envolvidos (30
MPa). Este resultado reflete uma interação bastante fa­
vorável entre os componentes. Épossível estimar, con­
forme descrito na referência [5], que o parâmetro de in­
teração é praticamente nulo nestas condições, sendo
positivo (interação desfavorável) quando o teor de PM­
MA é menor.

OBSERVAÇÃO DA AÇÃO
COMPATIBILlZANTE POR MICROSCOPIA

ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO

A Figura 3 mostra a ação do PMMA como compatibi­
lizante da blenda PVDF/PS, em filmes finos obtidos a par­
tir de solução. Verifica-se que blendas de PVDF/PS 1:1 têm
domínios esféricos relativamente grandes de PS (regiões
escuras da Figura 3a). Com a adição de 33% de PMMA, o
diâmetro dos domínios dispersos diminui sensivelmente
(Figura 3b). OPMMA atua dissolvendo-se na fase rica em
PVDF eem menor proporção nos domínios de PS. Atensão
interfacial diminui possibilitando uma conseqüente ex­
pansão da área interfacial.

A interface se torna cada vez mais difusa, como é
mostrado na Figura 3c em uma ampliação maior para
uma amostra com maior teor de PMMA. A adesão entre
as fases do sistema étambém aumentada. Em uma blen­
da preparada por mistura dos componentes fundidos, as
condições de processamento e a reologia do material
têm uma influência fundamental sobre a morfologia
obtida. Porém, para condições definidas, o efeito da
adição do compatibilizante é análogo ao mostrado nas
Figuras 3 a-c.

A Figura 3d mostra a ação compatibilizante de um
copolímero bloco sobre osistema PVDF/PS, que segue um
mecanismo diferente do PMMA. Ocopolímero bloco (com
blocos imiscíveis entre si) atua apenas na interface, sem se
dissolver no interior das fases de homopolímero. Um dos
blocos interage melhor com a matriz e o outro com o
polímero predominante nos domínios dispersos. Oresulta­
do étambém uma notável diminuição dos domínios disper­
sos e melhora na adesão domínio-matriz. Como o
copolímero bloco se localiza quase que exclusivamente na
interface, apenas uma quantidade pequena de compatibi­
lizante énecessária.

AFigura 3d mostra uma blenda de PVDF/PS à qual foram
adicionados 2% de copolímero bloco de estireno e
metacrilato de metila. Os blocos de metacrilato irtteragem
favoravelmente com oPVDF. Oefeito sobre otamanho dos
domínios dispersos épraticamente o mesmo que o obtido
com a adição de 33% de PMMA. Isto mostra a superiori­
dade do copolímero bloco como compatibilizante, quando
comparado com homopolímeros. Seu custo e complexi­
dade de síntese são, porém, maiores que as dos ho­
mopolímeros correspondentes.
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Fig. 3 - Blendas de (a) PVDF/PS 1:1 e blendas PVDF/PMMA/PS (b) 1:1:1 e (c) 1:3:1; (d) blendas PVDF/PS 1:1 contendo
2% de copolímero em bloco de estireno e metacrilato de metila.

CONCLUSÃO

Foi demonstrado como testes de adesão podem ser uti­
lizados para a avaliação do desempenho de compatibi­
lizantes, utilizando-se o sistema PVDF/PS com copolí­
meros de estireno e metacrilato de metila como modelo.
Demonstrou-se então como métodos estatísticos simples
podem ser aplicados à otimização de blendas ternárias de
PVDF/PMMA/PS, quanto à sua resistência máxima à
tração, apartir de poucos dados experimentais. Foi ainda
mostrado por microscopia eletrônica de transmissão a
ação de compatibilizantes. Verificou-se que a adição de
2% de copolímero bloco de estireno emetacrilato de meti­
la tem praticamente o mesmo efeito, em termos de mor­
fologia, que a adição de 33% de PMMA à uma blenda de
PVDF/PS.
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