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PP = Polipropileno

PS = Poliestireno

PA = Poliamida

PE = Polietileno

HDPE = Poligtileno de Alta Densidade

EPDM = Copolimero Etileno — Praopilenc — Dieno

SEBS = Copolimero Tribloco Estireno-Etileno / Butileno-Estireno
PMMA = Pali (Metacrilato de metila)

G = Energia Livre de Gibbs
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1. Introducao
1.1 Generalidades sobre Blendas Poliméricas:

Nos dltimos trinta anos, o mercado de blendas poliméricas cresceu de
maneira muito rapida, devido as altemativas que elas formecem para o
desenvolvimento de novos materiais. Aiguns exemplos de aplicagdes de blendas
poliméricas pela industria s@o: industria automobilistica, onde misturas de
polipropileno (PP) com copolimero de etileno — propileno — dieno (EPDM) s&o
utilizadas na fabricagéo de para-choques de carros; e na industria de embalagens,
onde blendas de polietileno (PE) com poliamida (PA), podem ser utilizadas devido
as suas propriedades de bameiras. O sucesso das blendas poliméricas deve-se
essencialmente a capacidade deste tipo de materal combinar as propriedades de
diferentes polimeros em um sé material. Devido a esta propriedade, as blendas
poliméricas podem ser utilizadas em substituicdo a produtos muiti-camadas. As
blendas poliméricas também oferecem uma altemnativa para a reciclagem de
polimeros. Além disso, o custo de desenvolvimento de uma blenda polimérica é
inferior ao custo de desenvolvimento de um novo polimero. E importante,
entretanto, ressaltar que nem sempre é possivel o desenvolvimento de uma
blenda polimérica e, portanto, existem aplicagcbes onde a sintese de novos
polimeros toma-se indispensavel [Utracki 1990].

Uma blenda polimérica pode ser definida como a mistura fisica de dois ou
mais polimeros. As blendas poliméricas podem ser classificadas de acordo com
suas caracteristicas de miscibilidade: a-) as blendas compostas de polimeros
misciveis entre si, chamadas neste trabalho de blendas misciveis, que sao
misturas homoQéneas de polimeros. Estas blendas apresentam uma unica fase
devido a uma alta interacdo quimica de seus componentes; e b-) as blendas
compostas de polimeros imisciveis, chamadas neste trabalho de blendas
imisciveis, ou misturas heterogéneas, que apresentam duas ou mais fases
distintas. A maioria dos polimeros é imiscivel entre si e formam, quando
misturados, materiais heterogéneos [Utracki 1990].



As propriedades fisicas de uma blenda polimérica dependem fortemente da
sua morfologia. No caso de blendas compostas de polimeros imisciveis, a
morfologia pode ser grossa e heterogénea. Isto toma as blendas pouco resistentes
mecanicamente, pois como a interagdo entre as moléculas é fraca, existe uma
fraca adesdo entre as superficies das fases, fazendo com que este material se
rompa na interface das fases quando submetidos a esforgos mecanicos. Além
disso, outras propriedades como impermeabilidade podem ficar prejudicadas.

Uma técnica atualmente utilizada para melhorar as propriedades mecanicas
de polimeros imisciveis & a compatibilizagdo de polimeros, onde € adicionado a
mistura, um terceiro componente que ira interagir com os polimeros formadores da
blenda. Esta adicdo irad afetar diretamente a morfologia da blenda, que é a
principal controladora das propriedades do material. Neste trabalho foi estudada a
evolugdo da morfologia de blendas de Polipropileno (PP) e Poliestireno (PS),
compatibilizadas com o copolimero tribloco Estireno-Etileno / Butileno-Estireno
(SEBS).

Este frabalho esta divido em cinco partes. Apds esta introdugdo, ha uma
revisdo bibliografica, onde séo revistos conceitos de morfologia de mistura de
polimeros, assim como os fatores que influenciam a morfologia. Na reviséo
bibliogréfica, o efeito da adicdo de compatibilizantes na morfologia é também
discutido. Por fim conceitos sobre evolugdo de morfologia durante o
processamento (quebra e coalescéncia de gotas) s&o abordados. A terceira parte
deste trabalho apresenta os objetivos especificos do trabalho. Os procedimentos

experimentais sdo apresentados na quarta parte e os resultados apresentados em
seguida.

2. Revisdo Bibliografica

2.1Tipos de Morfologias de Blendas Poliméricas

O conhecimento do tipo de morfologia que uma blenda polimérica de
polimeros imisciveis apresenta, é fundamental para definir que tipos de aplicagéo

a blenda podera ter. As misturas de polimeros amorfos e semicristalinos podem



apresentar varios tipos diferentes de morfologia, como lamelar, fibrilar, e dispersao
de gotas em uma matriz. A morfologia lamelar é aquela em que as fases do
polimero estdo dispostas de maneira intercalada, em forma de laminas. Este tipo
de morfologia é muito interessante quando se deseja o uso em embalagens
[Lohfink e Kamal 1993]. Ja a morfologia fibrilar, apresenta fibras das fases
poliméricas direcionadas no sentido de onde houve um escoamento forgado. Este

tipo de morfologia & muito comum em misturas de polimeros extrudados. Um

exemplo de morfologia fibrilar, obtida neste trabalho, & mostrado na Figura 1.
Trata-se de uma blenda de Poliestireno (10%) e Polipropileno (90%), obtida numa
extrusora de rosca dupla:

R T O R LU

20 Lm

Figurai: Morfologia fibrilar de uma blenda Polipropileno (PP) e Poliestireno
{PS). Aumento 1100X.

A morfologia de dispers&o de gotas apresenta gotas de uma fase dispersa
em uma matriz. As blendas poliméricas com este tipo de morfologia s&o utilizadas
em produtos onde ha exigéncia a resisténcia mecanica. Por exemplo, a fim de
aumentar a tenacidade de polimeros frageis como o poliestireno (PS) ou o poli
(metacrilato de metila) (PMMA), utiliza-se a dispersdo de gotas de um elastdomero
numa matriz destes polimeros [Ometto e Souza 1997].

Um exemplo de morfologia de dispersao de gotas, obtida neste trabalho,
pode ser visto na Figura 2. Trata-se de uma blenda de PP (99%) e PS (1%), obtida
através de prensagem a quente (200 °C ) durante 25 minutos.
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Figura 2: Morfologia de uma blenda de Polipropileno (PP) e Poliestireno (PS), onde a fase dispersa
(PS) foi eliminada através de dissolugdo com acetato de etila. Aumento 4000X.

2.2 Fatores que Influem na Morfologia de Blendas Poliméricas

Segundo Demarquette [1994], a morfologia de blendas poliméricas depende
principalmente de quatro fatores:
» Miscibitidade e compatibilidade dos polimeros formadores da blenda; .
¢ Propriedades reoldgicas dos componentes da blenda;
¢ Condigbes de processamento da blenda;
o Composigéo da blenda polimérica.

A seguir serdo explicadas estas influéncias.

2.2.1 Miscibilidade e compatibilidade dos polimeros formadores da

blenda

Como ja foi dito, a grande maioria dos polimeros é imiscivel
termodinamicamente e forma, quando misturados, um produto heterogéneo, ou
seja, um material que apresenta duas ou mais fases distintas separadas por
fronteiras definidas. A miscibilidade de polimeros apenas é possivel quando existe
uma forte interagéo entre as moléculas dos polimeros misturados.



{sto pode ser explicado lembrando-se que a miscibilidade de dois
polimeros A e B pode ser prevista através da energia livre de Gibbs de mistura
que pode ser escrita como:

AGmis = GA +GB - (G A+B) (1)

Onde Gae Gg sd0 as energias livres de A e B quando em fases separadas e
Ga+g € a energia livre para o sistema misturado.

A express&o de energia livre de Gibbs pode ser escrita também, como:
AGmis = AHmis -T Asmis (2)

Onde: AGs € a energia livre de formagao da mistura;
AHmis € a entalpia de formagao da mistura;
ASmis € a entropia de formagio da mistura e
T é a temperatura absoluta (em K).

Quando AGmis € negativa, os dois polimeros serdo misciveis, caso contrario
estes polimeros s&o imisciveis. A miscibilidade de dois polimeros é muito dificil de
ocorrer porque o termo AHmis  possui geralmente um valor positivo, enquanto que
ASmis possui geralmente um valor muito baixo, j& que ASys € proporcional ao
inverso da massa molar (Mn) que € muito grande para polimeros. Logo o valor da
energia livre de Gibbs é quase sempre positivo pois é muito dependente do termo
AHmis [Utracki 1990].

Como ja foi mencionado acima, os polimeros s8o raramente misciveis
termodinamicamente. Entretanto, uma “certa miscibilidade” (compatibilidade) entre
os componentes gue formam uma blenda é desejavel.



A fim de melhorar a compatibilidade entre os componentes de uma blenda
polimérica é possivel: 1) adicionar um copolimero em bloco ou grafitizado
(compatibilizante) na blenda ou 2) funcionalizar um dos polimeros ou ambos
polimeros formadores da blenda. Se um copolimero contendo segmentos capazes
de uma interagéo especifica ou de uma reagdo quimica com um dos componentes
da blenda é adicionado a mistura, o copolimero concentra-se na interface e tem
um papel de agente tensoativo, ou seja, diminui a tenso interfacial, tomando a
dispersdo mais eficiente. A funcionalizagdo consiste na modificagéo quimica de
um dos componentes da blenda. Por exemplo, um agrupamento funcional, capaz
de reagir quimicamente com um dos polimeros, pode ser enxertado na espinha
dorsal do outro polimero. Esta reag@o quimica que ocorre na interface toma os
polimeros formadares da blenda, compativeis.

A compatibilizag@o das blendas tem seis importantes conseqiéncias que as
tornam desejavel: 1)Melhora as propriedades mecénicas; 2)Emulsifica a blenda,
3)Melhora a adesdo entre as fases; 4) Diminui a tensdo interfacial; 5) Reduz a
coalescéncia; e 6) Estabiliza a morfologia. A seguir estas conseqiéncias s&o
explicadas com mais detalhes, através de exemplos obtidos na literatura.

1) Melhora das propriedades mecanicas

E bem conhecido que a compatibiizagdo melhora as propriedades
mecanicas da blenda. Como exempio podemos citar o trabalho realizado por
Lester e Hope (1987) que estudaram a influéncia da adigdo de compatibilizantes
no alongamento total em blendas contendo 85% em massa de HDPE (Polietileno
de Alta Densidade) e 15 % de poliamidas ou poliésteres. Os resultados desta
pesquisa s3o apresentados na Tabela 1 abaixo. Nesta tabela, pode ser visto que o
diametro méximo da fase dispersa (dma) diminuiu com o aumento da
concentragdo de compatibilizante, e que o alongamento total (gg) foi methorado
quando se adicionou compatibilizante.



Compatibilizante Nylon 6 Nylon 6-6 Nylon6-3T PET
(%) dmad{HM) | €6(%) | Amax(HM) | £8(%) | Amax(HM) | €8(%) | dmax(HM) | €6(%)
0 60 20 100 10 15 220 65 10
0.1 5 40 13 15 6 600 15 320
2 5 130 2 65 10 740 20 >800
5 5 110 6 65 4 300 20 400

Tabela 1: Melhora da deformacdo maxima de ruptura em funcio do aumento de

concentracio de compatibilizante, para blendas de PEHD e diferentes polimeros.

2) Emuisificagao

Quando um compatibilizante é adicionado a uma blenda polimérica, o
tamanho da fase dispersa é reduzido. Esta redugdo de tamanho € maior quanto
maior for a concentragdo de compatibilizante na blenda. Porém esta redugdo de
tamanho ndo ocorre mais a partir de uma certa concentragdo critica de
compatibilizante. A curva que relaciona o didmetro da fase dispersa em fungdo da
concentracdo de compatibilizante adicionado na blenda permite uma avaliagdo da
eficacia da compatibilizacdo. Ela é chamada de curva de emulsdo. A sua forma
depende muito do tipo de compatibilizante utilizado. Favis (1994), mostrou que a
concentragio critica de compatibilizante para a qual o diametro da fase dispersa
nao diminui mais, comresponde a um recobrimento total da superficie da fase
dispersa.

3) Melhora da adesao entre as fases

O problema de falta de adesao na interface entre os polimeros que formam
uma blenda é critico, pois as propriedades das blendas imisciveis sdo muito
inferiores as previstas pelas leis de mistura, devido a esta falta de ades&o. A
adicdo de compatibilizantes pode ser uma solugdo para este problema. Quando



um compatibilizante é adicionado a uma blenda, a tenséo interfacial entre os
polimeros formadores da blenda diminui (vide abaixo), portanto o trabalho de
adesdo entre as duas fases, mostrado na equagéo (3), aumenta.

Wi =VatVs—Vas (3)

Onde, Wag é o trabalho de adesao, ya € a tensdo superficial de A, ys € a tenséo

superficial de B, e yas € a tenséo interfacial entre A e B.

Devido a melhora da adesdo com a adigdo de compatibilizantes, problemas
de descolamento na interface entre os dois polimeros formadores da blenda
podem ser evitados. Se uma blenda, com morfologia de dispersdo de gotas de A
com B formada por um polimero A que possui uma concentragdo volumétrica
maior que o polimero B ndo é compatibilizada havera deslocamento da superficie.
A melhora da adesdo também melhora a homogeneidade na transferéncia de
tensdes mecanicas, diminuindo as concentragdes de tensdo que sao prejudiciais
as propriedades mecanicas.

4) Diminuicao da tensao interfacial

Como foi visto acima, a tensao interfacial € um parametro chave na melhora
de adesdo entre as fases da blenda polimérica. Foi observado que o valor da
tensdo interfacial iniciaimente diminui com o aumento da concentragdo de

compatibilizantes, até que o seu valor atinge um valor minimo e se estabiliza.

Um exemplo de diminuigdo de tensdo interfacial em uma blenda de PP e
PS, compatibilizada com SEBS, pode ser visto na figura 3 [Macaibas 1999].
Observa-se a queda acentuada da tenséo interfacial até uma concentragao critica
de SEBS, quando a tenséo interfacial atinge um valor de saturagéo.
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Figura 3: Valores obtidos por Macaubas (1999), para tensao interfacial em
funcdo da concentragdo de compatibilizante SEBS da blenda PP/PS.

5) Redugéo da coalescéncia

A coalescéncia de gotas é o fendmeno onde duas gotas menores formam
uma tinica gota maior quando estdo em contato. Foi mostrado na literatura que se
um copolimero é adicionado numa blenda a coalescéncia diminui [Scott e
Makosco 1995]. Esta redugdo de coalescéncia é devida a um fendmeno de
repulséo que ocorre entre as moléculas do compatibilizante, localizadas na
interface da fase dispersa. Esta repulsdo faz com que as gotas ndo consigam
aproximar-se umas das outras impedindo que estas gotas juntem-se. Em
particular, Cigana et. Al (1996), estudaram o efeito de redugéo de coalescéncia.
No estudo, os autores mostraram que quanto maior a fragao volumétrica da fase
dispersa, maior era o didmetro médio das particulas, porém quando era
adicionado compatibilizante, o diametro das particulas da fase dispersa cresciam
com menos intensidade do que sem compatibilizante. O conceito de coalescéncia

é revisto neste trabalho, mais adiante, no item microreologia.



6) Estabilizacao da morfologia

Observou-se que a adicdo de compatibilizantes a blenda polimérica trazia
uma estabilidade a morfologia desta blenda, no sentido de ndo permitir a evolugao
desta morfologia. Como ja foi visto a adigcdo de compatibilizantes diminui a
tendéncia de haver coalescéncia. Além disso, se a morfologia for fibrilar a adicao
de compatibilizante adia a quebra de fibras em gotas, ou mesmo a retragdo de
fibras. Tomotika (1935) calculou o tempo de quebra de uma fibra de um liquido
newtoniano viscoso inserida em outro liquido newtoniano. Ele mostrou que este
tempo de quebra era inversamente proporcional & tenséo interfacial entre a fibra e
a matriz. Assim quanto menor for a tenséo interfacial, maior serd o tempo de
quebra, ou seja, mais estaveis serdo as fibras. A teoria de quebra de fibras &
revista no item microreologia com mais detalhes.

2.2.2 Influéncia da Reologia na Morfologia

Reologia é a ciéncia que estuda as deformag¢des dos materiais quando
tensdes s&o aplicadas a eles.

A morfologia de uma blenda é afetada pelas propriedades reolégicas de
seus componentes. Isto pode ser facilmente entendido se considerarmos o caso
de uma gota isolada. Quando uma gota de um fluido é submetida a um
cisalhamento, a forma de equilibrio desta gota, resulta da agao de duas forgas:
Uma forga de arraste que tende a deformar a gota, e que é proporcional a

njf(onde 1 € a viscosidade da gota, e 7 € a taxa de cisalhamento na qual ela é
submetida) e uma forga proporcional a tensao interfacial que tende a deixar a gota
esférica.

Quando se trata de uma blenda polimérica que possui morfologia de
dispersdo de gotas, foi mostrado que o didmetro da fase dispersa € diretamente
proporcional a razéo de viscosidades entre fase matriz e fase dispersa [Wu 1987].

O valor deste diametro chega num valor minimo quando a razéo de viscosidades é
igual a um.
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2.2.3 Influéncia do Processamento na Morfologia

O modo como os polimeros constituintes da blenda sao misturados, infiui
diretamente na morfologia resultante da blenda, e isto é devido ao tipo de fluxo ao
qual o material & submetido durante o processamento. Quando os polimeros s&o
extrudados, por exemplo, existe uma tendéncia de formagao de fibras, devido ao
fluxo extensional. A morfologia resultante sera a fibrilar. Se a extrusora utilizada for
uma extrusora de rosca dupla, entdo provavelmente a morfologia resultante sera a
fibrilar, porém, mais fina e mais uniforme.

Se esta mistura for realizada em um misturador estético, a morfologia
resultante podera ser a de dispersdo de gotas. Outro modo de se obter uma
morfoldgia de dispersdao de gotas & através do recozimento de blendas com
morfologia fibrilar. Durante o recozimento, a blenda de morfologia fibrilar é
aquecida durante um certo tempo, a uma temperatura suficientemente alta para
que ocorra o derretimento do material. Durante este tempo ocorre o fendbmeno de

quebra e coalescécia de gotas. Estes dois fendmenos resultam numa morfologia
de dispersao de gotas.

2.2.4 Influéncia da Composi¢cao na Morfologia

O efeito da composigao da mistura afeta diretamente a morfologia final da
blenda polimérica. No caso de blendas poliméricas binarias, podemos ter trés tipos
de morfologias de acordo com a composicao da blenda. Se a composi¢do de uma
blenda formada pelos polimeros A e B, for pobre em A, a morfologia resultante
sera a de dispersao de gotas de A em B. Ja se a composi¢do da bienda for pobre
em B, ocorrerda uma inverso de fase, e a morfologia serd a de dispersdo de gotas
de B em A. Se esta composi¢do for intermediaria, com, por exemplo, uma
composicdo entre 40 e 60 % de A, a morfologia sera lamelar (que possui
propriedades de impermeabilidade excelentes).
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2.3Microreologia

2.3.1introdugao

Como ja foi visto, a morfologia resultante das blendas poliméricas depende
fortemente dos fluxos nos quais o material € submetido. Desta forma o estudo da
evolugdo da morfologia de uma blenda sob fluxo controlado € muito importante.
Este tipo de estudo é chamado microreologia. Os primeiros estudos sobre
evolucdo de morfologia sob fluxo controlado foram da evolugdo de uma gota de
um fluido newtoniano imerso dentro de outro fluido newtoniano, quando submetido
a um cisalhamento. Este estudo é mostrado no item 2.3.2. Este estudo foi
generalizado para blendas poliméricas. Esta generalizaggo ¢ mostrada no item
2.3.3 deste trabalho. Outros estudos foram publicados sobre a quebra de fibras
em gotas. Eles séo discutidos no item 2.3.4 do trabalho. Também a morfologia
pode ser alterada por coalescéncia de gotas pequenas em gotas grandes. Isto
sera revisto'no item 2.3.5. Por fim um exemplo experimental de evolugédo de
morfologia é apresentado.

2.3.2 Evolugao da Forma de uma Gota
As gotas de um fluido Newtoniano, imersas em outro liquido Newtoniano,
tendem a ser esféricas ja que esta forma € a mais estavel, se os dois liquidos n@o
sdo submetidos a forgas extemas. Quando uma gota de um fluido newtoniano
imersa em outro fluido newtoniano é submetido a cisalhamento, a deformacgéao (D)
desta gota é dada por:
_L-B
" L+B “)
onde L e B sdo definidos na Figura 4:
B

e
\-’/

Figura 4: Definicdo de L e B.
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Durante o cisalhamento, a gota esta submetida a duas forgas: Uma forga de
cisalhamento proporcional a n2 }/ onde 2 é a viscosidade da matriz e }fé a taxa
de cisalhamento, e uma forga de tensdo interfacial proporcional a %, onde c é a

tensio interfacial entre os dois materiais, e d € o raio de curvatura da gota. A partir
deste balango de forgas, Taylor (1934) calculou que:
=_L—B =19-/1+16.
L+B 16-42+16
Onde X é a razao de viscosidades entre a matriz e a fase dispersa, e
We é o nimero de capilaridade, ou nimero de Weber definido por:

d

o ©

We (5)

We=mn,y

Onde to_dé;-_; 0s simbolos ja foram definidos anteriommente.

Se D > 0.5, a gota é quebrada pelo fluxo; isto corresponde a forgas viscosas
de cisalhamento, que s&o maiores do que as forgas de tenséo interfacial.

A analise do balango de forgas mostra que o cisalhamento alonga a gota e
a tensao interfacial freia o alongamento, portanto quanto maior for a viscosidade
da matriz, mais facil € quebrar a gota. Esta anélise mostra também que as gotas
maiores quebram-se mais faciimente que as gotas menores.

2.3.3Generalizacao

As descobertas, da maioria das investigagGes realizadas sobre quebras de
gotas, podem ser generalizadas como € mostrado na Figura 5. Este grafico mostra
a relagdo entre o numero de capilaridade, para uma deformacéo critica (D=0.5),
como funcio da razéo de viscosidades A para diferentes tipos de fluxos, obtida por
Wu (1987). Para valores de (We, 1), abaixo da curva, as gotas séo deformadas
pelo fluxo, mas nao s&o quebradas em gotas menores; para valores(We, i) acima
da curva, as gotas séo quebradas pelo fluxo. Analisando a Figura 5, pode ser visto
que no caso de fluxo de cisalhamento de 2 fluidos newtonianos, sera muito dificil
haver quebra de gotas se A>4. Também pode ser visto que um fluxo elongacional
é muito eficiente para quebrar gotas.

13



Numero de 100

Weber cisalhamento

: ) /-’
(We) : Newtoniano ~ \
HE
) .
10 ey A 4

. J
. / h Extrusdo Viscoelaslica

P A o e s e

P T T

'r'"'r! T
£

ElongagioNewtoniana

il T | i L ] 1 I Lo |

10?2 10" 1 10 107 A

0.1

Figura 5: Relagio entre nimero de capilaridade (We) e razdo de viscosidades ().

2.3.4 Quebra de fibras

Quando uma fibra de um fluido, inserida em um polimero, e seu
comprimento € pelo menos maior que 40 vezes o seu diametro, a fibra sofre
deformagbes senoidais até quebrar-se em gotas. A Figura 6 ilustra como seriam
estes distirbios. Existe uma relagdo analitica complexa que relaciona a amplitude
das deformagdes com n,, viscosidade de cisalhamento zero das duas fases, e a
tensdo interfacial entre as duas fases.

Figura 6, mostrando um esquema de como sdo as distor¢ées senoidais em uma
fibra.
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Tomotika (1935) calculou que a amplitude da distorgdo crescena
exponencialmente com o tempo conforme a equagao (7):

a=a, e’ @
Onde o é a amplitude da distorgdo, o, € a distorcdo inicial (t=0), t é o
tempo, e q é a razéo de crescimento, dado por:
_ o
2- m - Ro

Onde ¢ é a tens3o interfacial entre gota e matriz, n2 € a viscosidade da

q : Q(x > /1) (8)

matriz, R, € o raio inicial da fibra, e Q é uma fungdo tabelada (funcdo de
Tomotika), que depende do comprimento de onda da distorgdo e da razdo de
viscosidades A, e x (nimero de onda) é dado por:

_ 27R,

T (9)

X

Tomotika calculou entdo o tempo de quebra da fibra que acontecia quando
o igualava-se ao Raio médio da fibra:

T n,-R L39.-0-R,

’ O'-Qm:x.ln( P (10)

Pode ser visto que Tb ¢é inversamente proporcional a o. Portanto uma

blenda compatibilizada para qual o & diminuida com a adigao de compatibilizante,
tera sua morfologia estabilizada.

2.3.5 Coalescéncia

A coalescéncia de gotas é o fendbmeno onde duas gotas menores formam
uma Unica gota maior quando estdo em contato. Deste modo a concentragdo da
fase dispersa é muito importante na determinagao da morfologia final da blenda ja
que quanto maior a concentracdo de gotas na blenda, maior sera a probabilidade
destas gotas se encontrarem. O fendmeno de coalescéncia depende também,
essenciaimente da natureza da interface das gotas[Sundararaj e Macosko 1995].
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2.3.6 Exemplo tipico

Um exemplo de quebra e coalescéncia de gotas, obtidas neste trabalho,
pode ser visto na Figura 7. Nesta figura pode-se ver gotas de Poliestireno (PS)
imersas numa matriz de Polipropileno (PP). Inicialmente a morfologia desta blenda
era fibrilar, resultado do processamento em uma extrusora de rosca dupla. Apds

sofrer recozimento estas fibras quebram-se em gotas menores devido a sua
instabtlidade.

Juebra de fibra em
otas

Figura 7: Quebra de particulas de poliestireno (PS) em gotas dispersas em uma
matriz de polipropileno (PP). Aumento 2000X.
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3. OBJETIVOS DESTE TRABALHO

a-) Determinacdo de curvas de emulsdo para blendas PP/PS, compatibilizadas com
o copolimero tribloco SEBS, e comparagao dos resultados com dados disponiveis
na literatura.
b-) Familiarizagédo com o conceito de morfologia de blendas poliméricas e estudo
da evolugio da morfologia de blendas PP/PS compatibilizadas com SEBS tratadas
termicamente. Determinagdo da influéncia da coalescéncia sobre a morfologia
destas blendas.
4. MATERIAIS UTILIZADOS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
4.1Preparagdo das blendas

Neste trabalho foram utilizados Polipropiieno (PP) e Poliestireno (PS)
comerciais. O compatibilizante utilizado foi o copolimero tribloco estireno-etileno-
/butileno-estireno  (SEBS). Os polimeros utilizados neste trabalho, e suas
propriedades sao apresentados na Tabela 2 e na Tabela 3:
Tabela 2: Homopolimeros utilizados no trabatho

PS

228.000 2,2 BASF 2,5

PP

500.000 1,5 Polibrasil 2,47

Tabela 3: Copolimero utilizado neste trabalho

o

SEBS Copolimero Linear (S-E/B-S) 30

Foi estudado o efeito da compatibilizagio em blendas 90/10, 95/5 e 99/01 a
fim de poder-se dissociar o efeito do compatibilizante como agente emulsificante e
como “impedidor” de coalescéncia. No caso da blenda 90/10, o compatibilizante
serviria como emulsificador, e diminuiria a coalescéncia. No caso da blenda 99/1,
devido a baixa porcentagem da fase dispersa néo ha coalescéncia, portanto o

compatibilizante possui apenas papel de agente emulsificante.

Shell Quimica




As composicdes das blendas utilizadas neste trabalho para a obtengdo de

curvas de emulsdo sdo apresentadas na Tabela 4 A porcentagem de SEBS

fomecida, é dada em relagao a fase dispersa:

Tabela 4: Composi¢des das blendas utilizadas neste trabalho na obtencao de curvas

emulsio.

E Blenda %PP %PS %SEBS
95/5 95 5 0
95/5/2 95 5 2
95/5/5 95 5 5
95/5/7 95 5 7
95/5/15 95 5 15
95/5/25 95 5 25
99/01 99 1
99/01/2 99 1
99/01/5 99 1
ﬁglom 99 1
99/01/15 a9 1 15
99/01/25 99 1 25 B

As composigdes das blendas utilizadas neste trabalho para quantificagéo da

coalescéncia sao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: composigdes das blendas utilizadas na quantificagio de coalescéncia

Blenda %PP %PS %SEBS

90/10 90 10 0 R
90/10/5 90 10 5

90/10/15 90 10 15
90/10/25 90 10 25

99/01 99 1 0

99/01/5 99 1

99/01/15 99 1 15
99/01/25 99 1 25
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A mistura dos polimeros foi realizada no Departamento de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos (DEMa), numa extrusora de
rosca dupla da marca Wemer & Pleiderer, modelo ZSK-30. As condigbes de
processamento podem ser vistas na Tabela 6. A mistura dos polimeros foi
realizada em duas etapas: Na primeira etapa eram misturados os homopolimeros
(PP e PS). Os polimeros em forma de granulos eram colocados ao mesmo tempo
e na proporcio desejada no funil alimentador de uma extrusora. Assim eles eram
extrudados ac mesmo tempo e a mistura entre o PP e o PS era obtida. Na
segunda etapa extrudava-se o copolimero SEBS com a mistura anterior (ambos
em forma de granulos), obtendo-se as blendas desejadas.

A blenda de 90% PP e 10% de PS utilizada no trabalho, ja& havia sido
preparada, sob as mesmas condigdes descritas na Tabela 6, pelo aluno Paulo
Henrique Pierin Macalbas em seu trabalho de mestrado e foi gentimente cedida
para este trabalho.

Tabela 6: Condigdes de extrusao das blendas.

Zona 1| Zona?2 Zona 3 Zona4 Zona b Zona 6
Perfil de | 200 205 210 210 220 210
Temperaturas (°C)
LD 35
Diametro da rosca 30 mm
Sentido da rosca Roscas em co-rotagao -
Rotagéo da rosca 115 mpm

4.2Caracterizagdo da morfologia
4.2.1 Procedimentos Experimentais
Para observagado da morfologia foi utilizado um microscdpio eletrdnico de
varredura (MEV), da marca “Cambridge” modelo “Stereoscan” 240 disponivel no
Departamento de Engenharia Metalurgica e de Matenais da EPUSP, e foi
necessaria uma preparagdo previa das amostras.
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As amostras ulilizadas foram primeiramente tratadas a quente
(recozimento), com ou sem prensagem (vide condicdes de tratamento térmico no
anexo ).

Para observagdes morfoldgicas, as amostras foram mergulhadas em
nitrogénio liquido e foram fraturadas & temperatura criogénica. A fratura é
necessaria para que a fase dispersa possa ser vista e quantificada através das
imagens obtidas no microscopio eletronico de varredura. Além disso, a fratura
deve ser feita em temperaturas criogénicas para que a amostra sofra 0 minimo de
deformagio possivel.

Para que as imagens realizadas no MEV tivessem um bom contraste entre
a fase dispersa e a matriz, as amostras fraturadas passaram por uma etapa de
dissolugéo da fase dispersa em acetato de etila. Este solvente dissolve apenas o
PS, enquanto que a matriz de PP fica intacta [Macaubas,1999].

Por fim as amostras foram recobertas com ouro, num “sputter coater” da
marca “Balzers” também disponivel no Departamento de Engenharia Metaldrgica e
de Materiais da EPUSP, para que tivessem a condutividade elétrica necessaria
para a observagido no MEV.

As imagens obtidas, apds sofrerem as modificacbes de contraste
necessarias, foram analisadas por um software especifico “Global Image”
disponivel no Departamento de Engenharia Metallirgica e de Materiais da EPUSP,
capaz de localizar e quantificar a fase dispersa. A modificagdo de contraste das
fotos visa separar as gotas de fase dispersa da matriz através de distingdo de
cores (por exemplo preto para gotas e branco para matriz). Na andlise quantitativa
da morfologia foi utilizada a corregio de Saltikov coma maostrado no item a seguir.

4.2.2 Corregao estatistica de Saltykov para determinagido do tamanho da

fase dispersa
Através de uma imagem bidimensional, como uma fotografia obtida num

MEV, pode-se determinar a concentracdo de particulas dispersas por unidade de
volume de uma amostra. A correcao de Saltykov leva em conta que uma particula
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nem sempre é quebrada no seu didmetro, além da distribuigdo destas particulas

poder ser polidispersa.
Para a correcao de Saltykov, utilizam-se os seguintes passos:

1. Primeiramente faz-se uma separagdo dos tamanhos dos diametros de
todas as gotas obtidas (de todas as fotos), elas sdo entdo ordenadas

crescentemente numa planilha.

2. Apés isto, determinam-se intervalos de diametros de acordo com valores
tabelados (Vide tabela 8, terceira coluna), que separam os tamanhos de
acordo com a relagdo A/Amay, (8rea/ area maxima de gota da fase dispersa)
que deve ter um valor dentro de um intervalo tabelado. Estas classes de
didmetros sdo baseadas numa escala logaritmica.

Tabela 8: Intervalos de diAmetros ¢ correspondentes areas relativas para uma particula esférica,

para a corregio de Saltykov.

QGroup Relative section Relative section Percent of sections
number dismeters, d/d'.... areas, A/A .. per unit area, N

1 1.0000 1.0000-0.6310 60,749

2 0.7943 0.6310-0.3981 16.833

3 0.6310 0.3981-0.2512 8.0562

4 0.5012 0.2512-0.1585 5.200

5 + .3981 0.1685-0.1000 3.13¢4

] 0.3162 0.1000-0.0631 1.920

ki 0.26812 0.06831-0.0308 1.195

8 0.1995 0.0398-0.0251 0.747

9 0.1581 0.0251-0.0158 0.469

10 0.1259 0.0158-0.0100 0.294

11 0.1000 0.0100--0.0063 0.185

12 0.0704 0.0063-0.0040 0.117

3. Com estes intervalos determinados, conta-se o numero de particulas
existentes em cada intervalo e determina-se Na, numero de particulas por

segao, como:
Na =fator tabelado* x Anax

(* Obs: O Fator tabelado pode ser visto na tabela 8, sequnda coluna)
Entdo calcula-se Nv, nimero de particulas por volume de cada intervalo, o
qual depende de Na e dos diametros médios de particula de cada intervalo. E
entdo a soma dos Nv resulta no nimero de particulas por volume de uma amostra.
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4.2.3Andlise das Morfologias

A fim de estudar o efeito da adigdo de compatibilizantes nas diversas
blendas, faram obtidas curvas de emulsido relacionando o diametro da fase
dispersa em fungdo da concentragdo de compatibilizante, em amostras obtidas
por prensagem a 220 °C, e presséo de 1500 psi, apds a extrusio.

Também, a fim de se entender o efeito da coalescéncia, pellets de blendas
foram recozidos numa estufa sob uma atmosfera inerte e a uma temperatura de
220 °C, a 1 atm de pressdo. Os tempos de recozimento foram de 25, 45 e 60
minutos.

5. RESULTADOS OBTIDOS

a-) Morfologia Tipica

A Figura 8 mostra uma morfologia tipica de uma blenda 90/10 apds a
extrusdo, sem sofrer nenhum tratamento. Pode ser observado que a morfologia €
do tipo fibrilar e ndo ha gotas de PS imersas na matriz de PP. A Figura 9
apresenta o mesmo tipo de morfologia observado em blendas 99/01. Este tipo de
morfologia foi observado para todas as concentragbes de PS utilizadas no
trabalho, quando ndo havia nenhum tratamento térmico. Pode ser visto que as
fibras da blenda 99/01 s&o muito mais finas que as de 90/10. Isto é devido a
diferenca na concentragdo de PS. Pode ser visto na figura 8 que existe uma falta
de ades&o clara entre a matriz e a fase is

ersa, devido a f nterag&o entre

¥

Ite__x__ ge i

0s polimeros.

Figura 8: Exemplo tipico de Morfologia fibrilar observada para as
blendas 90/0 extrudadas e sem mecozimento, obtida neste
trabalho. Aumento 4000X.
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Matriz de
Polipropileno

)}

Figura 9: Morfologia fibrilar de uma blenda 99/01 obtida
ands extrusio. neste trabatho.

As Figuras 10 e 11 mostram respectivamente as morfologias das blendas 90/10 e
90/10/10 apds 25 minutos de prensagem. Observou-se que apds a prensagem a
quente a morfologia obtida foi a de dispersdo de gotas para todas as porcentagens
de compatibilizante adicionado. Comparando-se as duas imagens, pode ser visto,
mesmo com uma analise grosseira, que o didmetro médio das gotas de PS diminui
com o aumento de concentragdo de compatibilizante SEBS. A Figura 12 mostra a
morfologia de uma blenda 99/01, apés 25 minutos de prensagem. Nesta imagem
pode ser visto uma morfologia de dispersao de gotas e pode ser observado que o
tamanho das gotas € menor do que para as blendas que contem 10% de PS,
assim como a quantidade de gotas € menor, devido a menor quantidade de PS na
mistura.

".-'.-;;__mga.micﬁlli'r ™
Figura 10: Morfologia de dispersdo de gotas de Figura 11: Morfologia de uma blenda $0/10/10,
uma blenda 90/10,0btida por prensagem a prensada a quente durante 25 minutos, obtida
quente, neste trabalho. Aumento 2000X. neste trabatho. Aumento 2000X.
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Gota de PS

Figura 12: Morfologia de dispersio de gotas de uma blenda
99/1, obtida por prensagem a quente, neste trabalho.

b-) Determinagdo das Curvas de Emuls3o

As curvas de emulsdo obtidas sdo mostradas na Figura 13. As curvas

obtidas sdo comparadas com a curva obtida por Macatibas[1999]} em seu trabatho

de mestrado (blenda 80/10, pontos em vermelho no grafico). As curvas de cada

blenda e os valores experimentais de raio médio de particulas dispersas estio

mostrados separadamente no anexo |. Pode-se observar em todas as blendas que

quanto maior a concentracdo de compatibilizante menor é o tamanho médio de

particulas dispersas e que ha um decréscimo do raio até um certo valor critico de

compatibilizante.
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Figura 13:Comparacdo das curvas de emulsio para blendas de PP e PS,

24



c-) Estudo da coalescéncia

A fim de estudar a evolugédo da morfologia da blenda sem fluxo de material,
pellets de blendas com composicdes ja mostradas na Tabela 4, foram recozidos
numa estufa sob atmosfera inerte a uma temperatura de 220 °C, durante tempos
que foram de 0, 15, 25, 45 e 60 minutos. Depois de resfriadas, as morfologias das
amostras foram analisadas. Isto foi feito para as blendas 99/01 e 90/10. Os
resultados sdo mostrados abaixo.

a) Blenda 99% PP e 1% PS:

As blendas 99% PP e 1% PS, apds sofrerem o processamento numa
extrusora, apresentaram morfologia fibrilar, como foi mostrado na Figura 9.

Apds o tratamento na estufa, a morfologia passou de fibrilar para disperséo
de gotas, como ja foi visto na Figura 11. Analisando-se 0 didmetro das gotas de
fase dispersa observou-se que a distribuicao estatistica dos tamanhos de gotas
seguia uma curva unimodal. Esta distribuicdo de didmetros pode ser vista na
Figura 14.

se103 ap spepnuEnd)

20

LnD)

a

-1,8 -1,.8 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0.8 -0,4

Figura 14: Distribuicdo unimodal de didmetro de particulas dispersas para blendas 99/01. O grafico
mostra o nimero total de particulas contadas em 15 amostras versus o logaritmo neperiano do
didmetro destas gotas.

Apos a andlise da distribuic&o dos tamanhos analisou-se como o tamanho da

fase dispersa se comportava em fungio do tempo de recozimento a fim de pode-
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se avaliar o efeito da coalescéncia nas blendas, e observar como a morfologia iria
evoluir com o tempo. A Figura 15 mostra o raio da fase dispersa em fungao do
tempo de recozimento, obtido por andlise de MEV, para as blendas 99% PP e 1%
PS em funcdo do tempo de recozimento na estufa a 220 °C. Pode-se observar que
os raios médios praticamente ndo variaram com o tempa de recozimento. Os
valores destes raios podem ser vistos no Anexo Il.

] 0,16

2 0,15

H 0,14 I I

% 013 % .

g 0,12 i ) %

E 0,11 : 1

& 0,1 . ; . l

0 20 40 60 80

| Tempo de Recozimento (Min)

| [ o 0%SEBS = 5%SEBS A 15%SEBS |

Figura 15: Didmetros médios da fase dispersa obtidos para
blendas de PP e PS recozidas.

b) Blenda 90%PP e 10% PS

As blendas 90% PP e 10% PS, apés sofrerem o processamento numa
extrusora, apresentaram morfologia fibrilar, como mostrado anteriormente na
Figura 8. Apdés o recozimento na estufa, todas as blendas apresentaram
morfologia do tipo disperséo de gotas como mostrado anteriormente nas Figuras
10 e 11.

Analisando-se o diametro das gotas de fase dispersa observou-se que a
distribuicdo estatistica dos tamanhos de gotas seguia uma curva bimodal, ou seja,
existiam dois picos na curva de distrbuig&o de tamanho de fase dispersa. Esta
distribuicao foi observada para todas as blendas 90% PP e 10% PS, exceto para
as blendas com concentragbes de 5% e 15% de compatibilizante que
apresentaram distribuigdes unimodais. Um exemplo de distribuicio bimodal pode
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ser visto na figura 16. Trata-se neste caso de uma blenda PP/PS 90/10, com 10 %
de SEBS recozidas durante 45 minutos.

se108 op apepRuBN))

1.5 2.0 2.5 3.0 Ln D)

Figura 16: Distribuicdo Bimodal Tipica de tamanhos de gotas dispersas em
blendas 90/10, recozidas durante 45 minutos. A figura mostra o nimero de
gotas encontradas num total de 10 amostras analisadas versus o logaritmo
neperiano dos didmetros encontrados.

A Figura 17 mostra o raio médio da fase dispersa obtido por andlise de
MEV, para as blendas 90% PP e 10% PS em fung&o do tempo de recozimento na
estufa a 220 °C. Para estas blendas fez-se uma distingdo na andlise dos raios ja
que para a maioria das concentracdes de compatibilizante das blendas, estas
apresentavam distribuico bimodal do didmetro. Os valores experimentais dos
raios podem ser vistos no anexo |l.

- Bienda 90/10
£ 16
[ b 4
e 14
a 42 . * X
3 1
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s 06 =
s 04— = R
 { _
0,2 o ) &
0 | — r 9
0 20 40 60 80
B Tempo de Recozimento(min)
# O%SEBS X O%SERS A S%SEBS X 5%SEBS € 15%SEBS X 15%SEBS

Figura 17: Raio médio obtido para blendas 90/10 recozidas
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6. Discussio dos Resultados Conclusoes

6.1 Curvas de emulsdo

Neste trabalho, a morfologia de blendas PP/PS puras e compatibilizadas
com diferentes concentracbes de SEBS foram estudadas, a fim de obter-se curvas
de emulsdo (Figuras 8 e 9). Neste estudo aproximou-se 0s pontos obtidos, na
construcdo das curvas de emulsdo, por curvas de decaimento exponencial. A
forma geral das equages que aproximam os pontos a estas curvas € do tipo:

R= Ro2 +Az * exp (-T2 * c)+As * exp (-T5* €) (11)
Onde:
R é o raio calculado da fase dispersa da bienda PP/PS compatibilizada com
determinada concentragdo de PS.
Rz =raio médio da fase dispersa da blenda PP/PS com concentragdo de SEBS
infinita;
A,=constante,
As=constante;
T,= constante de decaimento exponencial,
T.= constante de decaimento exponencial,

c= concentragdo de SEBS (%)

As equacdes obtidas de decaimento exponencial das blendas 90/10, 95/05
e 99/01 estdo mostradas no Anexo | (Equagdes 12,13,14 e 15) . A equacdo da
blenda 9010 é a equagdo obtida par Macadbas [1999] em seu trabalho de
mestrado (Equacdo 16). Para o célculo das constantes utilizou-se o software
ORIGIN 4.0, disponivel no Laboratério de Polimeros.

Foi constatado através dos graficos mostrados no anexo | (Figura 18), que a
concentragio critica de SEBS esta em tomo de 10% para ambas concentragdes
de PS. Esta concentracio critica é a mesma encontrada para a blenda 90/10
obtida por Macalbas [1999] Este fato pode indicar que a saturagdo de
compatibilizante na interface das blendas 95/05 e 99/01 pode ocorrer para
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concentragbes proximas a 10% como nas blendas 90/10. Este fato podena ser
comprovado através de imagens obtidas em Microscépios Eletrénicos de
Transmissao (MET).

Pode-se perceber que a redugio percentuat do tamanho das blendas 90/10
foi maior do que para as blendas 95/05 e 99/01. Este resultado era esperado uma
vez que nas blendas 90/10 o compatibilizante tem ndo apenas o papel de um
agente tensoativo como também evita a coalescéncia enire as gotas de
Poliestireno. Ja para as blendas 95/05 e 99/01, devido a menor concentragao de
gotas na matriz, o compatibilizante tem apenas o efeito de agente tensoativo.

E importante ressaltar que o tratamento térmico sofrido pelas blendas 99/01
e 95/05 foi 0 mesmo que o da blenda 90/10 analisada por Macaubas [1999], e
que a prensagem do material a quente forgava um escoamento do material para
fora da prensa, ou seja, era criado um fluxo de material durante a prensagem.

6.2 Estudo da Coalescéncia

Neste trabalho, estudou-se a evolugio da morfologia de blendas poliméricas
de PP/PS, recozendo-se blendas extrudadas, numa estufa. A morfologia passou
de fibrilar para dispersao de gotas.

a-) Blendas 99/01

Foi observado que ¢ didmetro da fase dispersa das blendas PP/PS 99/01,
com qualquer concentragdo de compatibilizante utilizada no trabalho, ndo teve
alteragbes com o aumento do tempo de recozimento, como pode ser observado
na Tabela 8 no Anexo 1. Este fato & em parte correto ja que nao era esperado a
ocomréncia de coalescéncia nas blendas com baixa concentragdo de PS.

Observou-se também que o tamanho da fase dispersa € semelhante para as
blendas 99/01 com qualquer concentragdo de compatibilizante. Porém era

esperado gue o tamanho da fase dispersa fosse menor para as blendas com
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maior concentragéo de SEBS, ja que o compatibilizante abaixa a tens&o interfacial
entre as gotas de PS.

B-) Blendas 90/10

Os tamanhos da fase dispersa da blenda 90/10 apresentaram distribuigéo
bimodal (vide Figura 16), ou seja, haviam dois picos distintos de tamanho de
fase dispersa, e portanto, analisou-se os picos separadamente. Os valores
obtidos para tamanho de fase dispersa em fungéo do tempo de recozimento e
da concentracdo de compatibilizante podem ser vistos na Tabela 9, no anexo
Il. Estes valores estao plotados na Figura 17 j& mostrada. Pode-se observar
que os valores n&o tiveram alteragdes quando analisamaos as valores dos picos
de menor valor em funcgéo do tempo (Vide Tabela 9 do Anexo Il), para qualquer
concentragdo de compatibilizante. Para os picas de maior valor ocome o
mesmo, apesar da distribuicdo bimodal, para as blendas com 5% e 15% de
compatibilizante ndo ter sido observada para tempos de recozimento de 25
minutos (ndo haviam picos de maior tamanho).

O fato de picos com tamanhos maiores terem aparecido com tempos
maiores para as blendas com 90/10/5 e 90/10/15 poderia ser explicado pela
ocomréncia de coalescéncia entre as gotas de Poliestireno ter ocorrido
tardiamente. Isto seria devido a agho do compatibilizante que deixou a
morfologia mais estavel, mas nédo evitou a coalescéncia das gotas no longo
prazo.

Qutro fato importante abservado nos resultados € que o tamanho das
gotas foi muito semelhante para todas as blendas. Este fato nio esta de
acordo com a teoria de que o compatibilizante diminui o tamanho médio das
gotas, ja que as blendas com maior concentragao de compatibilizante deveriam
ter tamanho de fase dispersa menaor. Isto pode ser explicado devido ao baixo
escoamento de material durante o tratamento destas amostras, que dificultaria

a quebra das fibras em gotas pequenas, fato que também vale para as blendas
99/01.
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Anexo |:

Neste anexo, os valores experimentais obtidos neste trabalho necessarios

a construcdo das curvas de emulsdo sao apresentados. A figura 18 mostra os

graficos obtido na construc@o das curvas de emuls&o para biendas 95%PP com
5% de PS e 99% de PP com 1% de PS. Os valores de cada ponto sfo mostrados
na tabela 9. O grafico da blenda 90% de PP comi10% de PS obtido por
Macaiibas[1999] também é mostrado na figura 19, bem como os valores obtidos

por ele na tabela 7.

Blenda 95 %PP 5% PS
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Blenda 99% PP e 1% PS

0,30

0,25

0,20 -
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Figura 18: Curvas de Emulsfo das blendas 95/5 e 99401 obtidas neste trabalho.
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Figura 19: Curvas de Emulsdo da blenda 90/10 obtida por

Macaibas [1999].
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Tabela 9: Valores Experimentais dos raios de fase dispersa (em um) obtidos na construgéo das

%SEBS
0
2
5
7
10
15
25

cuvas de emulsdo.
R(95/01) R(80/10)

0,312 1,661
0,274 1,134
0,176 0,68
0,165

0,15 0,686
0,164 0,659

0,16 0,679

R{95/5)
0,401098
0,363283
0,284707

0,263751
0,264482
0,249154

A seguir sdo apresentadas as equagdes que aproximam os pontos dos

graficos de curvas de emulso por uma curva de decaimento exponencial.

Blenda 99/01:

y=0,1187 +0,1749 ¢ exp (-C+ 0,2777 ) + 0,02838 « exp (-C # 8,1037 « 107)
Esta equagio pode ser aproximada por:

y=0,1187 +0,1749 e exp (-C» 0,2777 )

Blenda 95/05:

y =0,2153+ 0,1569 ¢ exp (-c  0,2127) + 0,0335 ¢ exp (-c #1,0398 » 10%)
Esta equacdo pode ser aproximada por.
y=0,2153+ 0,1569 « exp (-c » 0,2127)

Blenda 90/10 (valores obtidos par Macaubas[1996}]):

y = 0,657+ 1,125 ¢ exp (-C « 0,483)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)
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Anexo lI-

Neste anexo, s valores experimentais obtidos neste trabalho, referentes
ao estudo da quantificacio da coalescéncia sao mostrados.

A tabela 10 mostra os valores dos raios de fase dispersa em fungio do
tempo de recozimento e da fragio de compatibilizante SEBS das amostras para
as blendas 99/01.

Tabela 10: Valores dos raios da fase dispersa em fungdo do tempo de recozimento e da
porcentagem de SEBS das blendas 99/01.

Tempo de recozimento (min)

%
Compatibilizants
5
15
25

A tabela 11 mostra os valores dos raios de fase dispersa em fungao do
tempo de recozimento e da porcentagem de SEBS para as blendas 90/10. Os
valores s&o separados devido ao fato de as blendas terem apresentado
distribuicdo bimodal para o tamanho da fase dispersa.

Tabela 11: Valores dos raios da fase dispersa em fungdo do tempo de recozimento e da
porcentagem de SEBS das blendas 90/10.

Tempo de Recozimento (min)

% de Compatibilizante 25
0 % SEBS (Pico 1) ¢ 0,2747
0% de SEBS (Pico 2):

15%de SEBS  (Pico 1)
15 % de SEBS  (Pico 2)

25%de SEBS  (Pico 1)
25%de SEBS  (Pico 2)
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