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Abstract

Blends of poly(methyl methacrylate) PMMA and linear low density polyethylene
(LLDPE) containing 10 and 20 wt % of LLDPE were prepared in an internal mixer (Haake)
and in a single-screw extruder using different rotors speed. Blends obtained in the mixer
showed a morphology constituted by spherical domains of LLDPE dispersed in PMMA
matrix and it was seen that domain size depend on rotor speed. An increase in shear rate
promoted a better dispersion of LLDPE. In samples prepared in the extruder, it was observed
a morphology constituted by cylindrical fibers of LLDPE dispersed in PMMA matrix and
having the same orientation of the flow. The increase in shear rate promoted a better mixture,
which was seen by the break-up of a fraction of the fibers in spherical domains. The lack of
fibers in blends prepared in the internal mixer shows that the blending in this equipment is
better than that obtained in the extruder. It was attributed to the difference in shear flow
between the two equipments and to the lower residence time of the material into the extruder.

Resumo

Neste trabalho foram preparadas blendas de poli(metacrilato de metila) (PMMA) com
polietileno linear de baixa densidade (PELBD) na composi¢do de 10 e 20% em massa de
PELBD em uma extrusora de rosca simples e em misturador descontinuo do tipo Haake,
utilizando-se diferentes velocidades de rotacdo. As amostras obtidas no misturador Haake
apresentaram a morfologia de dominios esféricos de PELBD dispersos na matriz de PMMA,
cujas dimensdes mostraram-se dependentes da rotacdo, sendo que o aumento da taxa de
cisalhamento proporcionou uma melhor dispersdo do polietileno. Para amostras obtidas na
extrusora, observou-se uma morfologia constituida por fibras cilindricas de PELBD dispersas
na matriz de PMMA e orientadas na direcdo do fluxo. O aumento da taxa de cisalhamento na
extrusora propiciou uma melhor mistura, o que foi evidenciada pela quebra de parte das fibras
de polietileno em dominios esféricos. A auséncia de fibras nas misturas preparadas no
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misturador Haake indicam que a este equipamento proporciona uma mistura melhor do que a
extrusora. Isto foi atribuido a diferenca do tipo de cisalhamento realizado em cada

equipamento e ao menor tempo de residéncia da blenda na extrusora do que no misturador.

Palavras-chave: poli(metacrilato de metila); polietileno linear de baixa densidade; mistura

mecanica; morfologia

Introducéo

A preparacdo de blendas poliméricas é um dos meios mais utilizados na obtencao de
novos materiais que tenham um conjunto desejado de propriedades [1].

A maior parte dos polimeros sdo imisciveis entre si, por isso a mistura entre eles gera
uma morfologia multifasica. Como o tipo de morfologia e o tamanho das fases afeta
diretamente as propriedades do material, ha diversos estudos na literatura em que sdo
avaliados os fatores que os influenciam. Em blendas imisciveis preparadas por mistura
mecanica no estado fundido, a morfologia obtida depende de diversos fatores, tais como:
propriedades reoldgicas dos componentes, composicdo da blenda, condi¢Ges de
processamento e tipo de equipamento utilizado [1-7].

O modelo classico de previsdo do tamanho de fases em blendas heterogéneas é
baseado no processo elementar de quebra de particulas Newtonianas isoladas em um campo
de fluxo simples. De acordo com esse modelo, desenvolvido por Taylor, o processo é
governado pelo nimero de capilar (Ca):

ca= 1D - #D
20 20

(1)
que € uma relagdo entre a forca de deformagdo 7 =77, &, onde nny € a viscosidade da matriz e

€ a taxa de cisalhamento, e a forca interfacial /2D, onde o é a tensdo interfacial e D é 0

didmetro da gota. Acima de um valor critico, Cacit, a tensdo de cisalhamento, que provoca
deformac&o na gota, supera a tenséo interfacial, que tende a manter a gota esférica, e a gota é
esticada até se romper [1].

Taylor balanceou a tensao interfacial e de cisalhamento e obteve uma relagcdo para o
tamanho maximo da gota que poderia ser estavel:
4o(n, +1)

@{fm+@

D = rl|’<215 (2)
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onde n, € a razdo de viscosidade (razéo entre a viscosidade da fase dispersa e a da matriz).
Esta relacdo é valida para pequenas deformac6es em fluidos Newtonianos e ndo prevé quebra
da gota quando n>2,5 [2].

Wu adaptou 0 modelo de Taylor para os sistemas constituidos por polimeros, que em
geral ndo se comportam como fluidos Newtonianos, e propds a seguinte equacdo para 0

didmetro da particula dispersa:

+0,84

_ 4an,
L

onde o sinal (+) é usado quando n,>1 e o sinal (-) é usado quando n,<1 [2,8].

D 3)

As equacoes (2) e (3) sugerem que o tamanho das particulas pode ser diminuido com o
aumento da taxa de cisalhamento ou com a reducédo da tens&o interfacial.

Neste trabalho foram preparadas blendas de poli(metacrilato de metila) (PMMA) com
polietileno linear de baixa densidade (PELBD) em diferentes equipamentos (misturador
descontinuo e extrusora) e em diferentes condi¢cfes de processamento. Teve-se como objetivo
avaliar a morfologia das misturas em relagdo a alteracdo da taxa de cisalhamento e ao tipo de

equipamento utilizado.
Parte Experimental
Na Tabela | encontram-se algumas caracteristicas finais e dados sobre os polimeros

utilizados na preparagéo das blendas.

Tabela I. Caracteristicas dos polimeros de partida

Origem Mn® [ Mw/MnP | Tg Tm | Catalisador CHa/
(g/mol) °C)@ | (°c)®@ 1000C®
PMMA | Rohm & Haas | 41000 1,7 120 O
(Oroglas
UVAS811)
PELBD | Dow Chemical | 76000 2,3 100 | Metalocénico 34
(PL1880)

(1) GPC; (2)DSC e (3) RMN™C

As blendas contendo 10 e 20% em massa de PEBDL foram preparadas em dois
equipamentos: uma extrusora de rosca simples (Wortex, L/D=30) com zonas de temperatura
entre 180 e 220°C e rotacdes de 60, 80, 100 e 120 rpm; e um misturador descontinuo (Haake
Rheomixer 600) a 200°C, nas rotagdes de 40 e 60 rpm e tempo de mistura de 10 minutos.
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Amostras das blendas foram fraturadas em nitrogénio liquido e as fraturas foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura (JEOL T-300), com o aparelho operando a
10 KV. Nas blendas preparadas na extrusora, foram feitas fraturas no sentido paralelo e
perpendicular ao fluxo do material.

Para avaliar o comportamento reologico do PMMA e do PELBD, estes polimeros
foram processados separadamente no misturador Haake na temperatura de 200°C nas rotagGes
de 40 e 60 rpm, sendo monitorado o torque em fungédo do tempo.

Resultados e Discusséo
A analise das micrografias das blendas preparadas no misturador Haake, mostradas na
Figura 1, revela uma morfologia em que o PMMA ¢ a fase continua e o PELBD forma

dominios dispersos com forma aproximadamente esférica.

10 % PEBDL — 40 rpm | 10 % PEBDL — 60 rpm

o
£

20 % PEBDL — 40 rpm

Figura 1. Morfologia obtida por MEV para as blendas PMMA/PELBD preparadas no
misturador Haake a 200°C e em diferentes rotagdes (x3500).
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A presenga de buracos revela que houve descolamento dos dominios de PELBD na
fratura e evidencia a fraca ades&o entre as duas fases decorrente da alta tenséo interfacial entre
o0s polimeros. Nota-se que houve um decréscimo no tamanho dos dominios de polietileno com
0 aumento da rotacdo de 40 para 60 rpm. Nas misturas contendo 10% de PELBD, o tamanho
dos dominios foi reduzido de cerca 0,8 um para uma faixa de 0,3 a 0,5 um, e nas blendas
contendo 20% de PELBD, os dominios foram reduzidos da faixa de 1,0 a 1,6pum para 0,3um.

A reducdo no tamanho dos dominios reflete 0 aumento da taxa de cisalhamento,
seguindo o modelo de Taylor e Wu, bem como o alteragdo do comportamento reoldgico dos
polimeros. Como o torque é proporcional a viscosidade dos polimeros no estado fundido, a
razdo de viscosidade foi calculada dividindo-se o valor do torque da fase dispersa pelo valor

do torque da matriz. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela I1.

Tabela Il. Razado de viscosidade entre PEBDL e PMMA

T inicial(°C) r (rpm) n.®
200 40 0,6
200 60 0,8

(1) neesbL/NPMMA

Pode-se observar que a razdo de viscosidade a 60 rpm € maior do que a 40 rpm, ou
seja, que a viscosidade da fase dispersa se aproxima a da matriz com o aumento da taxa de
cisalhamento. De acordo com o modelo desenvolvido por Wu [8], quanto mais proximos
forem os valores de viscosidade das duas fases, menor é o tamanho dos dominios, pois essa
situacdo favorece a transferéncia da tensdo de cisalhamento entre uma fase e a outra,
propiciando a quebra das particulas da fase dispersa e, consequentemente, a reducdo do
tamanho dos dominios.

Na Figura 2 sdo mostradas as micrografias das fraturas realizadas paralelamente ao
fluxo do material na extrusora. Em ambas observa-se a presenca de fibras de polietileno
dispersas na matriz de PMMA, o que indica que a tensdo de cisalhamento da extrusora nas
condi¢des de processamento usadas ndo foi suficiente para superar a tensdo interfacial e
proporcionar a quebra total dos dominios de polietileno. Entretanto, nota-se que a presenca de
dominios esféricos quando a rotacao é aumentada para 120 rpm, indicando que o0 aumento da

taxa de cisalhamento provocou o rompimento de parte das fibras de polietileno, reduzindo o
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tamanho da fase dispersa. O mesmo tipo de morfologia foi observado nas blendas contendo
20% de PELBD.

60 rpm 120 rpm
Figura 2. Micrografias obtidas por MEV para as fraturas paralelas ao fluxo do material das
blendas PMMA/PELBD 90:10 preparadas na extrusora a 60 e 120 rpm (5000x).

A auséncia de fibras de polietileno nas blendas preparadas no misturador Haake
operando a mesma rotacdo que a extrusora (60 rpm) indica que ele proporciona uma melhor
mistura. Alids, mesmo utilizando-se uma rotacdo duas vezes maior na extrusora, ainda
observou-se a formacdo de fibras. Esse resultado mostra que ndo € possivel fazer uma
comparacdo direta da morfologia obtida em equipamentos que tém diferentes tipos de
cisalhamento (predominantemente cisalhamento de fluxo simples no misturador Haake e uma
combinagdo de diferentes tipos de fluxos de cisalhamento na extrusora). Em misturas de
policarbonato com polipropileno estudadas por Sundararaj et al. [2], observou-se que as fases
dispersas das blendas preparadas em uma extrusora de rosca dupla eram maiores do que 0s
das blendas preparadas em um misturador descontinuo, o que foi atribuido ao menor tempo de
residéncia do material na extrusora. Neste trabalho, além da diferenca do tipo de fluxo, o
tempo de residéncia também pode ter sido responsavel pela morfologia observada, pois,
enquanto o tempo de residéncia no misturador Haake foi de 10 minutos, o tempo de
residéncia na extrusora foi de aproximadamente 3 minutos.

A Figura 3 apresenta as micrografias das fraturas perpendiculares ao fluxo do material
na extrusora. Nota-se que as fibras de polietileno dispersas na matriz possuem formas
cilindricas e que a suas dimensdes ndo sao afetadas pela taxa de cisalhamento, o que também

foi constatado em blendas de polipropileno com policarbonato [2].
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60 rpm 120 rpm
Figura 3. MEV das fraturas perpendiculares ao fluxo das blendas PMMA/PELBD 90:10

preparadas na extrusora a 60 e 120 rpm (x3500).

E interessante notar que embora a morfologia das blendas obtidas nos dois tipos de
equipamentos seja diferente, o diametro das fibras é similar ao didmetro dos dominios das
misturas preparadas a 60 rpm no misturador Haake (Figuras 1 e 3).

Estes resultados sugerem que para modificar a dimensdo dos dominios no sistema

PMMA/PELBD é necessario a adi¢do de um agente interfacial.

Conclusoes

Observou-se uma grande diferenca no tipo de morfologia de blendas de
poli(metacrilato de metila) (PMMA) com polietileno linear de baixa densidade (PELBD)
preparadas em equipamentos que tém diferentes tipos de cisalhamento (fluxo simples no
misturador descontinuo e uma combinagdo de diferentes tipos de fluxos no misturador
continuo).

No misturador Haake, constatou-se a formacdo de dominios esféricos, enquanto na
extrusora houve formacdo de fibras cilindricas de polietileno, indicando que neste
equipamento a taxa de cisalhamento n&o foi suficientemente alta para provocar rompimento
da fase dispersa. Em ambos 0s equipamentos o aumento da taxa de cisalhamento
proporcionou uma maior dispersao dos dominios, obedecendo os modelos de Wu e Taylor.

A auséncia de fibras nas blendas preparadas no misturador Haake evidenciaram que
este equipamento propicia uma mistura mais eficiente entre os polimeros. Além da diferenca
do tipo de cisalhamento, isso deve estar relacionado com o tempo de residéncia do material,

gue € menor na extrusora do que no misturador.
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