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Abstract

Blends of poly(methyl methacrylate) (PMMA) and linear low-density polyethylene (LLDPE) containig 10
and 20 wt% of LLDPE were prepared in a internal mixer Haake Rheocord 600 and the processing parameters
(temperature and rotor speed) were optimized. It was used LLDPEs having 1-octene as comonomers and synthetized
with different catalysts: Ziegler-Natta (DOWLEX2045), metallocene (PL1880) and mixed Ziegler-Natta/
Metallocene (EL5400). With a high shear rate the viscosity of LLDPE and PMMA become closer, and SEM
analysis showed that this effect promoted a finer dispersion of the metallocene PL1880, but but not of the others
LLDPE. Morphology examinations also showed that domains size of DOWLEX2045 and PL1880 were smaller than
the EL5400 ones. The coalescence of the dispersed phase in melt-pressed blends indicated that PMMA is
incompatible with LLDPEs.

PALAVRAS —-CHAVE: PMMA, PEBDL, blendas, mistura mecénica.

Em blendas preparadas por mistura mecanica, a dispersdo de uma fase na outra depende das condigdes
utilizadas durante o processamento. Neste trabalho foram preparadas blendas de polimetacrilato de metila (PMMA)
com polietilenos de baixa densidade linear (PEBDL) com ramificagdes de 1l-octeno e com diferentes
microestruturas, determinadas pelas condi¢des de sintese: DOWLEX2045 (catalisador Ziegler-Natta); PL1880
(catalisador metalocénico) e EL5400 (combinagdo de ambos os catalisadores).

Os polimeros puros e as blendas contendo 10 e 20% em massa de PEBDL foram processados por 10
minutos em um redmetro Haake Rheocord 600 a 180 e 200°C, nas velocidades de rotagdo de 40 e 60 rpm. As
blendas foram processadas em uma temperatura adicional de 220°C. Durante o processamento foi acompanhado o
torque e a temperatura dos polimeros em fun¢do do tempo. A influéncia das condigdes do equipamento sobre a
morfologia das misturas foi avaliada por microscopia eletronica de varredura (JEOL T-300).

O valor do torque estabilizado para o polimero PL1880, apds 6 minutos de processamento, foi menor do
que o dos demais PEBDL, indicando que ele foi processado mais facilmente. Este polietileno, sintetizado com
catalisador metalocénico, possui ramificagdes longas que dificultam o empacotamento das cadeias poliméricas, de
forma que o trabalho necessario para provocar o seu cisalhamento ¢ menor. O polietileno DOWLEX2045,
sintetizado com catalisador Ziegler-Natta, e o polietileno EL5400, sintetizado com uma mistura dos dois
catalisadores, possuem ramificagdes menores que favorecem o empacotamento entre as cadeias e,
conseqiientemente, dificultam o processamento destes polimeros.

O PL1880 e 0 PMMA foram submetidos a taxas de cisalhamento variando de 40 a 120 rpm, mantendo-se a
temperatura fixa em 200°C, para que pudesse ser avaliado o comportamento reolégico destes polimeros. Os valores
de torque obtidos estdo ilustrados na Figura 1.
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Figura 1. Torque para os polimeros PL1880 e PMMA em fung¢éo da velocidade de rotagio.

134



Nota-se que o PMMA comporta-se como um fluido Newtoniano até 80 rpm, ou seja, a viscosidade deste
polimero ndo ¢ afetada pela taxa de cisalhamento até esta condig¢do. O polietileno PL1880, por outro lado, apresenta
um comportamento pseudo-plastico, caracterizado por um aumento do torque com a taxa de cisalhamento. Embora
os polietilenos DOWLEX2045 e EL5400 tenham sido processados apenas nas velocidades de 40 e 60 rpm, notou-se
que houve a mesma tendéncia de aumento do torque com a taxa de cisalhamento observada para o PL1880, o que
sugere que estes polimeros podem ter um comportamento reoldgico semelhante ao do PL1880.

Pode-se observar que a 90rpm o torque do PMMA e do PL1880 atinge valores proximos. Isto significa que
a viscosidade de ambos torna-se similar, porque o torque ¢ proporcional a viscosidade dos polimeros no estado
fundido. Estudos da literatura' sugerem que o tamanho dos dominios é minimo quando a razio de viscosidade (a
viscosidade da fase dispersa em relacdo a da matriz) torna-se igual a um, pois nesta condi¢do a transferéncia de
tensdes entre uma fase e outra ¢ maxima, o que favorece a quebra das particulas da fase dispersa. Portanto, os
resultados obtidos sugerem que esta condi¢do pode proporcionar a maxima dispersdo de uma fase na outra.

As diferencas entre as blendas preparadas em temperaturas variadas é visual. As blendas obtidas a 220°C
apresentaram um aspecto de material degradado (amareladas e pegajosas) e as obtidas a 180°C mostraram-se rigidas
e quebradigas. Portanto, a temperatura de 200°C foi considerada como sendo a mais adequada para a preparagio das
blendas.

Foi avaliado por MEV o efeito da velocidade de rotacdo (40 ou 60rpm) na dispersdo dos dominios de
PEBDL. A razdo de viscosidade foi calculada dividindo-se o valor de torque da fase dispersa (PEBDL) pelo valor de
torque da matriz. Os resultados encontram-se na Tabela I.

Tabela I. Razao de viscosidade entre os PEBDL e 0o PMMA.

T inicial (OC) r (rpm) Nbow204s’ PMMA MpLisso/ NpMMA MNELs400/ PMMA
200 40 0,71 0,59 0,65
200 60 0,93 0,76 0,79

H4 um aumento na razdo de viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, indicando que uma
velocidade de rotagdo mais alta poderia proporcionar uma melhor dispersao dos polietilenos. De fato, nas blendas de
PMMA/PL1880 houve um decréscimo no tamanho dos dominios de polietileno com o aumento da velocidade de
rotagdo de 40 para 60rpm, na qual a razdo de viscosidade ¢ mais alta, mantendo-se a temperatura constante em
200°C. Nas misturas contendo 10% de PL1880 o tamanho dos dominios foi reduzido de ~0,8um para um faixa de
~0,3 a 0,5um, e nas blendas contendo 20% de PL1880, os dominios foram reduzidos da faixa de ~1,0 a 1,6um para
~0,3um. Nas blendas preparadas com os polietilenos DOWLEX2045 e EL5400, entretanto, ndo se observou uma
influéncia significativa da razdo de viscosidade no tamanho dos dominios. Com o0 DOWLEX2045 obteve-se uma
dispersdo bastante eficiente em todas as condigdes, com dominios da ordem de ~0,3 a 0,5um. Com o EL5400, por
outro lado, foram obtidos os dominios de maior tamanho (variando de ~0,7 a 1,3um), indicando que a dispersdo
deste tipo de polietileno no PMMA ¢ menor.

As micrografias revelaram também que as blendas de PEBDL ¢ PMMA sdo incompativeis, pois ndo foi
observada uma aderéncia entre as fases, o que significa que ha uma alta tensdo interfacial entre elas. Foi constatado
que nas blendas moldadas por compressdo ocorreu a coalescéncia dos dominios de polietileno, ja que a formagéo de
fases dispersas maiores minimiza a area interfacial. A coalescéncia ocorreu com todos os polietilenos, e foi mais
pronunciada nas misturas com o DOWLEX2045 e menos intensa nas misturas com o PL1880. A estabilizacdo da
morfologia das blendas pela adigdo de compatibilizantes serd estudada futuramente.

Foi avaliada também a propriedade de alongamento das blendas preparadas com 40 e 60rpm por ensaio
mecanico de tracdo (EMIC MEM 500), segundo a norma ASTM 1708, mas ndo se observou nenhuma diferenca
expressiva entre os valores obtidos, indicando que a velocidade de rotacao ndo afeta este parametro.

Neste trabalho concluiu-se que as blendas PMMA e PEBDL sao incompativeis e apresentam morfologia
dependente das condigdes de mistura (temperatura e rotagdo) e da microestrutura dos polietilenos.
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