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RESUMO

Blendas de policarbonato (PC) e polietileno linear de baixa densidade (PELBD) contendo 10 e 20 %
em massa de PELBD foram preparadas em uma extrusora de rosca simples. EPDM-SAN e PEAD-AM
foram utilizados como compatibilizantes para as blendas. A morfologia e as propriedades dindmico-
mecanicas e mecanicas das blendas foram estudadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
analise dindmico-mecanica (DMA) e ensaios de resisténcia ao impacto, respectivamente. Os resultados
mostraram que a morfologia e as propriedades mecanicas das blendas PC/PELBD dependem da
microestrutura do polietileno e do tipo de compatibilizante.
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INTRODUGAO

O avango na area de blendas poliméricos é explicado pelo atraente conjunto de caracteristicas
inerentes a estes materiais, tanto do ponto de vista econdmico como no de desempenho. Em geral, a
mistura no estado fundido de dois polimeros leva a um sistema de duas fases, devido a imiscibilidade
inerente a polimeros com alta massa molar. Isto conduz a uma alta tensdo interfacial e pobre adesao
entre as fases, 0 que prejudica as propriedades mecanicas do material. Neste sentido, o uso de agentes
compatibilizantes tem se mostrado eficiente no aumento da interagédo interfacial, com melhoria das
propriedades mecanicas .

O policarbonato (PC) € um importante polimero de engenharia, tendo varias aplicagdes devido ao
excelente balango de propriedades como a transparéncia, a alta temperatura de deformacéao térmica, a
rigidez e as boas propriedades elétricas . Entretanto, possui algumas caracteristicas que limitam seu
uso em algumas aplicagcbes, como a baixa resisténcia ao impacto para pegas moldadas espessas com
entalhe agudo e a baixa temperatura, e a baixa resisténcia a radiacao, a hidrolise e a solventes ©

Estudos de blendas de policarbonato (PC) e polietileno linear de ba|xa densidade (PELBD) indicam
que as mesmas sao imisciveis em toda faixa de composigcéo estudada “®). Entretanto, poucos sao 0s
trabalhos envolvendo a compatibilizagdo desse sistema.

Este trabalho tem como objetivo estudar as propriedades dindmico-mecéanicas, de resisténcia ao
impacto e a morfologia de blendas de PC compatibilizadas com o copolimero poli(etileno-co-propileno-co-
dieno) enxertado com poli(acrilonitrila-co-estireno), EPDM-SAN ou com o polietileno de alta densidade
(PEAD) enxertado com anidrido maleico (AM), PEAD-AM.

A escolha do EPDM- SAN como compatibilizante baseou-se no fato deste apresentar uma fase
miscivel com o PC, o SAN "), e outra miscivel com o PELBD a baixas concentragdes, o EPDM, o que é
atribuido ao seu alto teor de unidades etilénicas ®. Ja o uso do PEAD-AM deve-se & possibilidade de
grupos OH terminais do PC reagirem com grupos AM do PEAD-AM, formando um compatibilizante in situ,
conforme o esquema abaixo.



EXPERIMENTAL
Na Tabela | sdo apresentados as caracteristicas dos materiais utilizados.

Tabela | — Caracteristicas dos materiais.

Material | Mw® | Mw® | IF® | CH;@ | SAN® | SIANY [EPP | AM?
(g/mol) Mn | (9/10°) | 1000C | EPDM (% m)
PC 51.000 3 6,9
PEBDLy, 172.000| 2 1 34
PEBDLy 228.000 5 1 12
EPDM-SAN | 480.000| 6 20 | - 1:1 78:28 | 70:30 | -------
PEAD-AM 61.139 5 ---- 1,0 | - | - 1,0
(a) GPC (b) Fabricante (c) RMN-"H (d) Titulometria

As blendas foram preparadas em uma extrusora de rosca simples (Wortex, L/D = 30) a rotagdo de
80 rpm na faixa de temperatura de 220 a 255°C, utilizando polietilenos com diferentes microestruturas,
sendo um deles obtido via catdlise metalocénica (PELBDy) , e o outro via catalise Ziegler Natta
(PELBDzy). As composicdes estudadas foram de 10 e 20 % em massa de PELBD e 2,5 e 5,0 % em
massa de compatibilizante.

Amostras das blendas foram fraturadas em nitrogénio liquido e a fratura analisada por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) em um equipamento JEOL T-300. A estabilidade da morfologia foi
avaliada a partir de ensaios realizados submetendo-se as amostras a compressdo em uma prensa
aquecida a 240°C por diferentes tempos: 2, 3, 4 e 6 min. As fraturas criogénicas destas amostras foram
avaliadas por MEV.

Os ensaios dindmico-mecénicos foram realizados no equipamento DMA 983 - TA Instruments.
Amostras em forma de espaguete com didmetro ao redor de 1,5 mm foram retiradas diretamente da
extrusora e submetidas ao ensaio a deformagao senoidal de amplitude 0,2 mm e freqiéncia de 1 Hz.
Usou-se uma taxa de aquecimento de 2°C/min em uma faixa de temperatura de — 150 a 250°C.

O ensaio mecanico de resisténcia ao impacto foi realizado a 25°C em um equipamento EMIC AlC-
1, de acordo com a norma ASTM D 256. Os corpos de prova para este ensaio foram injetados na
Injetora Arburg 221K e entalhados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo apresentados os dados de resisténcia ao impacto para blendas PC/PELBD
obtidas por extrusdo a 80 rpm e compatibilizadas com EPDM-SAN e PEAD-AM, respectivamente.

Para as blendas ndo compatibilizadas contendo 10% de polietileno, independente do tipo, observa-
se uma diminuicdo na resisténcia ao impacto em relagdo ao PC puro. Ja as blendas contendo 20% de
polietileno apresentam resisténcia ao impacto préxima ao do PC puro, no caso de PELBDy. Este fato
pode ser atribuido a presenga de ramificagdes longas no PELBD),, conferindo-lhe um comportamento de
“plastbmero”, com conseqliiente melhora em suas propriedades de resisténcia ao impacto,
comparativamente ao PELBD_,y. Para as blendas compatibilizadas observam-se tendéncias diferenciadas
em relagcdo ao tipo de polietileno e de compatibilizante utilizado. Para as blendas com o PELBDy
observa-se uma melhora da resisténcia ao impacto com a adi¢éo de 2,5 % em massa do compatibilizante
EPDM-SAN e 5,0 % em massa para o compatibilizante PEAD-AM. Ja para as blendas obtidas com o
PELBD,y sdo necessarios 5,0 e 2,5 % em massa de cada compatibilizante, respectivamente. E possivel
que a adigao de baixos teores do compatibilizante fisico, 0 EPDM-SAN, seja suficiente para a melhora da



resisténcia ao impacto para as blendas preparadas com o PELBDy, , devido a melhor interacéo entre os
segmentos etilénicos do compatibilizante com as longas ramificagbes caracteristicas do polietileno
metalocénico.
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Figura 1: Resisténcia ao impacto para blendas PC / PELBD compatibilizadas com a) EPDM-SAN e b)
PEAD-AM, obtidas por extrusdo a 80 rpm.

Em geral, a compatibilizagédo resultou em melhoria na resisténcia ao impacto, comparativamente as
blendas nao compatibilizadas.

Nas Figuras 2a e 2b séo apresentadas as curvas do modulo de perda ( E” ) em fungdo da
temperatura para os polimeros puros e para as blendas PC/PELBDy compatibilizadas com EPDM-SAN e
PEAD-AM, respectivamente. As curvas foram deslocadas uma em relacdo a outra para melhor
visualizagao das relaxagoes.

Na Figura 3 também sao apresentadas as curvas de E” x T, mas para as blendas PC/PELBDy.

Para a matriz PC observam-se trés processos de relaxagéo, o, B e y, a 150°C, 50°C e -90°C,
respectivamente. A relaxacédo o é atribuida a transic&o vitrea do material. A relaxagdo p corresponde a
movimentos de segmentos curtos de grupos carbonato e fenila. A relaxagéo y é causada pelo movimento
dos grupos carbonila e esta relacionada com a tenacidade incomum do policarbonato.

Estudos demonstram a ocorréncia de trés picos nas curvas de médulo de perda para o PEBDL,
referentes as transigdes a, B e y. O pico o é observado na regido de 20°C a 70°C e € muito sensivel a
histéria térmica, sendo atribuido a fase cristalina. Assim, um resfriamento lento ou rapido afeta
significativamente a posicdo deste pico, sendo que sua intensidade normalmente aumenta com o
aumento da cristalinidade. A relaxagéo B ocorre entre — 40°C e 20°C, dependendo da microestrutura do
polietileno, sendo atribuida a movimentos das cadeias na regido interfacial. A relaxagéo y do polietileno
aparece entre — 125°C e - 110°C e diminui com o aumento do teor de ramificagdo. A intensidade deste
pico tende a diminuir com o aumento da densidade, o que indica o envolvimento da fase amorfa.

Para o compatibilizante EPDM-SAN a relaxacdo a -45°C ¢ atribuida & transigdo vitrea da fase
EPDM e a 117°C corresponde a transicdo da fase SAN. Picos mais discretos a — 99°C e - 1°C, referem-
se, respectivamente, aos segmentos de polietileno e de polipropileno.

Para o compatibilizante PEAD-AM o pico o € observado a 45°C e é atribuido a fase cristalina. A
relaxagdo B, que ocorre entre — 40°C e 20°C, e que resulta de movimentos das cadeias na regido
interfacial e também da presenca de ramificacdes ndo é observada para este material. A relaxagéo y
aparece em - 120°C, e é atribuida a transig&o vitrea.
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Figura 2: Log E” em fungdo da temperatura para as blendas PC/PELBD, compatibilizadas com:
a) EPDM-SAN e b) PEAD-AM.
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Figura 2: Log E” em fungdo da temperatura para as blendas PC/PELBDzy compatibilizadas com:
a) EPDM-SAN e b) PEAD-AM.

Para as blendas observa-se a sobreposicao das transi¢gdes dos seus componentes. Além disso, ha
um nitido deslocamento da transigao vitrea do PC, a qual é dependente da composig¢édo da mistura.

Polimeros sao freqlientemente processados acima de sua temperatura de transigéo vitrea (Tg),
quando as cadeias tém maior mobilidade. Se o resfriamento a temperaturas menores que a Tg ocorrer
rapidamente, o material podera reter algumas caracteristicas impressas pelo processamento, como a
orientacdo das cadeias. Esta orientacdo pode ser introduzida intencionalmente para aumentar as
propriedades do material, ou pode ser acidental. Estudos envolvendo orientagdo molecular do
policarbonato demonstram que ocorre um aumento da Tg e um decréscimo na intensidade da relaxagéo

B, como conseqiiéncia do empacotamento das cadeias ©.

Nas Figuras 4a e 4b sédo apresentadas a dependéncia da Tg do policarbonato com a composigéo
das blendas.
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Figura 4 — Dependéncia da Tg do PC com a composi¢do das blendas PC/PELDL compatibilizadas
com a)EPDM-SAN e b)PEAD-AM. PELBDy;: (— e — ) 10%, (— ¢ — ) 20%. PELBDz\: (— ¢ —)
10%, (— o —) 20%.

A Tg do PC é 155°C e para todas as blendas observou-se seu aumento. Os PELBD apresentam
viscosidade maior que o PC e é possivel que no processo de extrusao ocorra a orientagao de cadeias de
PC préximas as particulas de polietileno. Com a introdugdo do compatibilizante, a Tg do PC tem um
comportamento complexo. Com 2,5 % de EPDM-SAN a Tg do PC assume valores maximos para o caso
das blendas com PELBDy, e minimos para as blendas com PELBDy. O inverso é observado para 5 % de
EPDM-SAN. Este resultado deve refletir a eficiéncia do EPDM-SAN em atuar na interface, ancorando as
particulas de PELBD a matriz PC. No caso da compatibilizagédo reativa, a Tg do PC aumenta para o
sistema contendo PELBD), e diminui para o PELBDzy. Conclui-se que a ancoragem & mais eficiente no
caso das blendas com PELBDy, como consequéncia de uma possivel maior miscibilidade entre os
polietilenos envolvidos.

Na Figura 5 sdo mostradas as fotomicrografias das blendas compatibilizadas com EPDM-SAN
contendo 10 % em massa de PELBDy obtidas por extrusdo e 80 rpm e que foram moldadas por
compresséo a 240°C em diferentes tempos de prensagem e analisadas por MEV. Observa-se que este
compatibilizante estabiliza a morfologia no pds-processamento.
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Figura 5: Evolugdo da morfologia de blendas PC/PEBDLy 90:10 com 5% em massa‘ de EPDMAN
obtidas por extrusao a 80 rpm

CONCLUSOES
Blendas de policarbonato e polietileno linear de baixa densidade podem ser compatibilizadas pela

adicdo de EPDM-SAN (compatibilizagdo fisica) ou PEAD-AM (compatibilizagdo quimica).A adigédo do
compatibilizante estabiliza a morfologia contra a coalescéncia durante o pos-processamento.




Os PELBD influenciam o processamento do PC, induzindo a orientagdo de cadeias, como
consequéncia da maior viscosidade dos primeiros. Esta orientagdo tende a ser aumentada no caso da
utilizagdo de um compatibializante efetivo.

As blendas contendo 20% de PELBD apresentam maior resisténcia ao impacto.
O EPDM-SAN ¢é um compatibilizante efetivo, pois estabiliza a morfologia pés-processamento.
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ABSTRACT

In this study, blends of polycarbonate (PC) and linear low density polyethylene (LLDPE) containing 10 and
20 w % of LLDPE were prepared by melt blending in a single-screw extruder. EPDM-SAN and HDPE-AM
were used as compatibilizer for the blends. Morphology and mechanical properties of the blends were
investigated by Scanning Electron Microscopy (SEM), dynamic mechanical (DMA) and impact strength
tests, respectively. The results showed that the morphology and mechanical properties of PC/LLDPE
blends depends on the microstructure of polyethylene and compatibizer type.
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