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Resumo: Neste trabalho foi estudada a influéncia da adi¢do de compatibilizantes, da composicao e dos
parametros de processamento nas propriedades reoldgicas, morfolégicas e mecénicas de blendas de
polipropileno com poliamidas aromaticas, adicionadas de fibras de vidro, obtidas por moldagem por injecéo.
Os resultados obtidos mostram que a adigdo de um compatibilizante melhora a adesdo entre as fases da
blenda, apresentando um papel emulsificante e estabilizador da morfologia da blenda. Utilizando-se um
redbmetro “in line” na maquina de injecao, e através de observacdes morfoldgicas, foi mostrado que ocorre
uma evolucdo significativa da morfologia em fungdo dos parametros de processamento e da composicao da
blenda. A orientacdo das fibras de vidro em funcdo da posicéo dentro do molde foi também estudada neste
trabalho, demonstrando a existéncia de trés camadas distintas no molde.
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Introducéo

Blendas poliméricas representam hoje em dia
cerca de 30% do mercado de polimeros™? e s&o atu-
almente um dos setores de maior crescimento na in-
dustria de polimeros. Taxas de crescimento de
mercado de mais de 17% tém sido publicadas nos
altimos 30 anos nos Estados Unidos, o que represen-
ta um crescimento até 5 vezes maior do que de outros
setores da indUstria. Cada ano sdo mais de 4.500 pe-
didos de patentes para novas blendas poliméricas e
ndo menos de 20.000 trabalhos cientificos sobre
blendas sdo publicados!?.

O sucesso das blendas poliméricas é devido espe-
cialmente a um custo menor de desenvolvimento (quan-
do comparado ao custo de desenvolvimento de novas
moléculas), a possibilidade das blendas combinarem
propriedades dos diferentes componentes poliméricos
(resultando em um material que pode ter grande resis-
téncia mecénica por exemplo), a um processamento
mais facil quando comparado ao processo de produtos
multicamadas e a uma alternativa para reciclagem .
Todas essas caracteristicas fazem as misturas de
polimeros materiais extremamente interessantes para
numerosas aplicagdes, tais como na inddstria automo-
bilistica e na industria de embalagens.
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As propriedades de uma blenda polimérica sdo
diretamente ligadas a qualidade da sua morfologia,
que por sua vez é funcdo de: a) caracteristicas
reoldgicas dos componentes que formam a blenda,
b) compatibilidade entre os polimeros que formam a
blenda, ¢) condicbes de processamento e d) compo-
sicdo da blenda.

Neste trabalho foram estudados os efeitos da
compatibilizacdo, da composicdo da blenda e dos
parametros de processamento no comportamento
reoldgico, e nas propriedades morfolégicas e meca-
nicas de blendas de polipropileno com poliamidas
com fibras de vidro. A orientacdo das fibras de vidro
foi também estudada em funcgdo da posi¢do dentro
do molde de injecéo.

Apos a descricao dos materiais usados, os proce-
dimentos experimentais para avaliar as propriedades
reoldgicas e caracterizar a morfologia e as proprie-
dades mecanicas das blendas séo descritos. Para ava-
liar o comportamento reoldgico dos polimeros
diretamente na maquina de injecéo foi utilizado um
redbmetro “in line” acoplado a uma maquina injetora,
desenvolvido nos laboratérios do Conservatoire
National des Arts et Métiers, Paris, Francal®>4. A ori-
entac&o das fibras e das fases da blenda no molde de
injecdo foi estudada utilizando-se um molde especi-
all, Neste artigo estdo incluidas a apresentagdo e
discussdo dos resultados experimentais.

Materiais e Métodos

Materiais

Blendas de polipropileno (PP) com poliarilamida
(PA) reforcadas com fibras de vidro foram estudadas
neste trabalho. A poliarilamida é uma poliamida
semiaromatica obtida por policondensacdo de acido
adipaminico e de diamina metaxylilenalsl. A
poliarilamida e o polipropileno sdo imisciveis em to-
das as concentragdes e temperaturast’. Algumas
blendas compatibilizadas com &cido maleico foram
estudadas neste trabalho. Quando uma poliolefina é
misturada com poliamida é possivel enxertar acido
maleico na espinha dorsal da poliolefina, afim de
compatibilizar os dois polimeros. Acredita-se que uma
reacdo quimica entre o acido maleico e aamina acon-
tece durante a compatibilizagdol®l.

A Tabela 1 apresenta os materiais usados neste
estudo; as blendas compatibilizadas foram fornecidas
pela Solvay ja compatibilizadas.
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Métodos Experimentais

Processamento

As blendas, reforcadas ou ndo, foram injetadas
numa maquina injetora Stork de 130 toneladas de
forca de fechamento e diametro de rosca de 52 mm.
A Tabela 2 mostra as condic¢Bes de injecdo usadas
para injecdo das blendas.

As amostras foram injetadas numa cavidade re-
tangular com dimensfes de 98 mm por 180 mm e
uma espessura de 3,5 mm (bem inferior as outras di-
mensBes de cavidade). A cavidade do molde utiliza-
do é mostrada na Figura 1. As locacbes A, B, C, D
correspondem as micrografias na Figura 9.

L=180mm

Figura 1. Molde de injecdo

Tabela 1. Materiais utilizados neste estudo

Material (PP) (PP) PP/IPA  PPg/PA
(30/70)
Composicdo (PP/PA)  (100/0)  (100/0)  (30/70)  (50/50)
(70/30)
Teor de fibras (%) 0 (15 ou 30) 30 30
Blenda néo néo néo sim
compatibilizada
Fornecedor Bl Blf Solvay Solvay

Atochem  Atochem

Comportamento reoldgico

O comportamento reoldgico dos polimeros foi
medido em um reémetro capilar, montado em uma
maquina universal Instrén, equipada com uma ma-
triz de L/D de 40 e com um didmetro de barril de 9,5
mm para as taxas de cisalhamento de 10 até 103 s™.
As corregdes de Rabinowitsch-Mooney foram utili-
zadas na obtenc¢do dos dados reométricos.

O comportamento reoldgico para as taxas de
cisalhamento de 103 s até 107 s* foi medido utilizan-
do-se um redmetro “in-line” acoplado a uma maquina
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Tabela 2. Parametros de injecdo das blendas

Parametros Unidades Valores
Vel ocidade de Injecdo mm's 18,3 -55,2
Temperatura de Injecéo °C 250-280
Temperatura do Molde °C 60-120
Presséo de Injecéo MPa 50
Pressdo de Recalque MPa 0,5
Diametro da Rosca mm 52

7

injetora. O redmetro “in-line” é incorporado na maqui-
na injetora entre a bucha de injec&o e a entrada no mol-
de, como pode ser visto na Figura 2. O rebmetro consiste
em um cilindro de 2 a 4 mm de didmetro, com 40 a 120
mm de comprimento. Os sensores de pressdo e de tem-
peratura sdo localizados em contato com o polimero
fundido, planos com a parte interna do cilindro como
pode ser visto na Figura 3. A informag&o adquirida pe-
los sensores € transmitida a um microcomputador para
a obtencéo dos resultados numéricos das pressdes, tem-
peraturas, taxas de cisalhamento, tensdo de cisalhamento,
e viscosidade dentro do cilindro.

A viscosidade aparente pode ser calculada utili-
zando-Se a equacao:

= APR?
2LVR?

. dog@avrz /R |y
d(logt,)

onde n é a viscosidade aparente, AP é a perda de
pressao dentro da matriz, R; € 0 raio da matriz, L o
comprimento da matriz, V a velocidade de injecéo,
R, € o raio da rosca e T,, é a tensdo de cisalhamento
na parede.

Trés sensores de pressdo localizados ao longo da
fieira permitem a medicdo de pressdo de saida P, a
partir da qual a primeira diferenca de tensdes nor-
mais, N;, pode ser calculada de acordo com!!;

d(InP)

N, = 2d(Int,))

P

S

[1+ ] (2)

onde P é a pressao de saida.

Utilizando este aparelho é possivel conhecer o
comportamento reolégico de um polimero em con-
dicOes reais de processamento para taxas de
cisalhamento até 107s. Essas taxas de cisalhamento
ndo podem ser obtidas normalmente com reémetros
convencionais de laboratorio.
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Figura 2. Redmetro “in line” montado na injetora
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2: Barrel

3: Redmetro

4: Bucha de injegio
5: Molde

6: Vilvula de Retorno
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1. Bucha de inje¢do

2. Fileira

3. Sensores de pressao
4. Sensores térmicos

Figura 3. Celula do reémetro “in line”

Estudo do comportamento morfoldgico

As amostras de blendas de PP/PA foram cerradas
e depois cortadas criogenicamente a uma temperatu-
rade 77K. A fase dispersa (PP) foi dissolvida usando
xileno a uma temperatura de 35°C. As amostras fo-
ram entdo observadas no microscépio eletrénico de
varredura.

A orientacdo das fibras nas amostras de PP/PA
foi estudada por microscopia de reflexdo. As superfi-
cies das amostras foram polidas e atacadas quimica-
mente com &cido hidrofluorico para realcar a posicéo
das fibras.

Estudo do Comportamento mecanico da blenda

As propriedades de impacto Charpy e de tracdo
foram medidas para as blendas de acordo com nor-
mas ISO. Os corpos de prova foram injetados direta-
mente no formato apropriado para ensaios mecanicos.

Resultados e Discussao

Comportamento reoldgico

A Figura 4 mostra a viscosidade do polipropileno
para duas temperaturas em funcdo da taxa de
cisalhamento. As medidas para taxas de cisa-
Ihamento baixa (10 até 10%s) foram obtidas com o
rebmetro capilar e as medidas para taxas de
cisalhamento acima de 103 foram obtidas com o
redmetro “in line” acoplado a maquina injetora. Pode
ser observada a boa superposicéo dos dados obtidos
com ambos rebmetros mostrando a confiabilidade
do redmetro “in line”. Para taxas de cisalhamento
até 10%s1 o polipropileno mostra um comportamen-
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Figura 4. Viscosidade do PP (Instron e “in-line™)

to pseudoplastico. Para taxas de cisalhamento aci-
ma de 108s! ele mostra um comportamento
newtoniano. Este tipo de comportamento nunca foi
observado devido a impossibilidade dos redbmetros
convencionais de laboratorio alcancarem taxas de
cisalhamento elevadas.

A Figura 5 mostra o comportamento reolégico
do polipropileno reforgado com fibras para diferen-
tes teores de fibras. Pode ser observado que a visco-
sidade é mais elevada para teores de fibras maiores
em taxas de cisalhamento abaixo de 10%™. Acima
destas taxas de cisalhamento este comportamento ndo
é mais observado; a viscosidade torna-se independen-
te do teor de fibras de vidro. Este comportamento
pode ser explicado pela orientacdo forcada das fibras
com taxas de cisalhamento elevadas. Em outro traba-
Iho™ foi estudada a orientagdo das fibras na saida da
bucha de injecdo para varias velocidades de injecao.
Foi observado que para baixas velocidades de inje-
cdo as fibras orientam-se aleatoriamente gerando as-
sim uma grande resisténcia ao escoamento. Para
velocidades de injecdo mais altas e consequentemente
taxas de cisalhamento mais altas foi observado que
as fibras se orientam na direcdo do fluxo e se locali-
zam no centro do extrudado.

A Figura 6 mostra a viscosidade da blenda
compatibilizada de polipropileno com poliaramidaem
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Figura 5. Comportamento reolégico do PP para diferentes teores de
fibras
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Figura 6. Comportamento reolégico de blendas de PPg/PA

funcdo da concentracdo de polipropileno para duas
taxas de cisalhnamento; os resultados para taxa de
cisalhamento de 500s! foram obtidos com o re6metro
capilar e os resultados para taxa de cisalhamento de
5.10° s foram obtidos com o rebmetro “in line” mon-
tado na maquina de injegdo durante o processamento.
Pode ser observado que para as duas taxas de
cisalhamento estudadas, a blenda ndo segue a lei de
aditividade classica dada porf®:

Inn =2 W, Inn, 4)

onde n é a viscosidade da blenda, W, ¢ a fragdo dos
polimeros constituindo a blenda, e n; é a viscosidade
dos constituintes da blenda

Para taxas de cisalhamento de 500 s a blenda
mostra um desvio positivo e para taxas de cisa-
Ihamento de 5.10% s a blenda mostra um desvio
negativo. Para blendas ndo misciveis e ndo compa-
tibilizadas, desvios negativos sdo sistematicamente
observados para todas as taxas de cisalhamento.
Quando as taxas de cisalhamento aumentam, os des-
vios Sdo progressivamente mais negativos devido ao
comportamento pseudoplastico dos polimeros e ao
deslizamento entre as fases formadoras da blenda.
Para blendas ndo misciveis compatibilizadas, a
compatibilizagdo induz a uma interacdo entre as fa-
ses gue se traduzem em um desvio positivo. Neste
caso este desvio positivo é observado para peque-
nas taxas de cisalhamento (abaixo de 500 s). Quan-
do as taxas de cisalhamento aumentam é observado
um desvio negativo que pode ser atribuido a uma
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Figura 7. Evolucéo da primeira diferenca de tensdes normais em fungéo
da concentracéo de PP

demixagem da blenda para essas altas taxas de
cisalhamento. A Figura 7 mostra a evolucdo da pri-
meira diferenca de tensGes normais em funcdo da
concentracdo de polipropileno para uma taxa de
cisalhamento de 10* s1. A primeira diferenca de ten-
sOes normais mostra um desvio negativo-positivo
da lei de mistura. O ponto de encontro entre os da-
dos experimentais em funcdo da composicdo com a
reta correspondente a lei de mistura poderia
corresponder a uma inverséo de fase que acontece-
ria para altas taxas de cisalhamento para blendas com
compatibilizagcdo incompleta. Com o rebmetro “in
line” apresentado aqui, foi possivel detectar no pro-
cesso de injecdo se este fendmeno acontece.

Estudo Morfoldgico

Orientacdo das fibras

A Figura 8 mostra a orientagdo das fibras em
funcéo da espessura da camada na cavidade do mol-
de para a blenda PP/PA ndo compatibilizada. Fo-
ram observadas 3 camadas na amostra moldada de
3.5 mm como pode ser visto na Figura 8. Na pri-
meira camada (de pele), diretamente em contato com
0 molde, as fibras séo orientadas randomicamente.
Na segunda camada, as fibras sdo paralelas a dire-
¢do do fluxo dentro do molde. Na terceira camada
da regido central (core), as fibras sdo perpendicula-
res ao fluxo. Este comportamento é devido as ten-
sbes de cisalhamento mais altas perto das paredes
do molde durante o escoamento dos polimeros, e ao
resfriamento mais rapido do polimero localizado
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Skin (primeira camada)

Figura 8. Orientagdo das fibras em funcéo da espessura da camada na
cavidade do molde.

perto das paredes. As tensdes de cisalhamento altas
orientam as fibras e o resfriamento mais rapido, perto
das paredes, congela as morfologias. Observac6es
similares ja foram reportadas para polimeros
amorfos, semi-cristalinos e blendasf-18],

Figura 9. Orientacéo das fibras em funcéo da posicéo dentro do molde

58

A orientacao das fibras em funcéo da posi¢do do
molde (diregao do fluxo) foi também estudada dentro
da segunda camada. Foi observado que perto da entrada
do molde (X<8mm) as fibras s&o orientadas perpendi-
cularmente ao fluxo. Para distancias entre 8 mm e 170
mm, as fibras séo orientadas paralelamente ao fluxo e
perto do fim do molde, as fibras sdo orientadas perpen-
dicularmente ao fluxo. Este comportamento pode ser
visto nas Figuras 9a até 9d que mostram a orientacéo
das fibras em fungdo da posicao dentro do molde (dire-
c¢ao fluxo) numa profundidade de + 0.75mm perto da
entrada (Figura 9a e 9b) no meio do molde (Figura 9c) e
perto do fim do molde (Figura 9d). As localiza¢Ges das
amostras (A a D) sdo mostradas na Figura 1.

Efeito da adigdo de compatibilizante

A Figura 10 mostra a morfologia de uma amostra
injetada de PP/PA ndo compatibilizada. Pode ser ob-
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Figura 10. Morfologia de uma blenda de PP/PA (70/30) néao
compatibilizada sem ataque quimico. Tinj = 280 °C; Tmolde = 120 °C;
Vinj = 55,2mm/s

servado que nao existe adesdo entre a fase dispersa e a
fase matriz; o tamanho da fase dispersa é de 10 um a
20 pm. As Figuras 11a e 11b mostram a morfologia de
uma amostra compatibilizada de PP/PA obtida nas
mesmas condi¢des de processamento. A Figura 1la
corresponde a observacdo morfolégica antes de qual-
quer tratamento quimico. E bastante dificil distinguir
a fase dispersa de PP devido a boa adesdo entre as duas
fases. A Figura 11b mostra a morfologia da mesma
amostra apds ataque quimico. Pode ser observado que
0 tamanho da fase dispersa na blenda compatibilizada
diminui para um tamanho médio de 2-3 um.

As Figuras 12a a 12d mostram as morfologias
de amostras de PP/PA injetadas compatibilizadas
(12a e 12 b) ou ndo (12c e 12d) na dire¢do do fluxo
(Figuras 12a e 12c) e na diregdo perpendicular ao
fluxo (12b e 12d). A fase dispersa (PP) das amos-

a) Antes do ataque quimico.
Figura 11. Morfologia de uma blenda de PP/PA (70/30) compatibilizada
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tras compatibilizadas foi retirada por ataque quimi-
co. Pode ser vista a pobre adesao que existe entre 0
PP e o0 PA nas Figuras 12c e 12d quando as blendas
ndo sdo compatibilizadas. Comparando-se as figu-
ras 12a e 12c e as figuras 12b e 12d pode ser obser-
vado o efeito da compatibilizacdo no tamanho da
fase dispersa. O tamanho da fase dispersa passa de
10-20 um para as blendas ndo compatibilizadas para
até 1-2 um no caso das blendas compatibilizadas.
Comparando-se as Figuras 12¢ e 12d pode ser visto
que a fase dispersa é mais “esticada” na direcédo pa-
ralela ao fluxo no caso das blendas ndo com-
patibilizadas. Este efeito ndo é observado para as
blendas compatibilizadas (Figura 12a e 12b) mos-
trando o papel do compatibilizante como estabi-
lizador de morfologia. Este papel de estabilizador
de morfologia ja tem sido observado por outros pes-
quisadores no caso da blenda de poliestireno com
polietileno de alta densidade?.

Efeito da velocidade de injecdo

As Figuras 13a e 13b mostram as morfologias de
duas amostras de PP/PA compatibilizadas para duas
velocidades de injecdo, respectivamente 18,3 mm/s e
55,2 mm/s. Pode ser visto que o tamanho da fase dis-
persa é menor para velocidades de injegdo maiores.

Comportamento Mecanico

A Tabela 3 mostra a resisténcia a ruptura, o
modulo de elasticidade e a resisténcia ao impacto das
blendas compatibilizadas ou néo, para diferentes
pardmetros de injecao.

e P~ Y
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b) Apés ataque quimico. Tinj = 280°C; Tmolde = 120°C; Vinj = 55,2mm/sh)
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(c) Blenda ndo compatibilizada na direcéo do fluxo (d) Blenda ndo compatibilizada na direcéo perpendicular ao fluxo
Figura 12. Morfologia de blendas de PP/PA (70/30) injetadas (T inje¢do = 280°C; Tmolde= 120°C, V inje¢80=36,6 mm/s)

(a) 18,3 mm/s (b) 55,2 mm/s
Figura 13. Morfologia de amostras de PPg/ PA (70/30) em funcdo da velocidade de injecdo (T injegdo = 280°C; Tmolde= 120°sC)

Pode ser concluido a partir dos resultados apre-  elasticidade e a resisténcia ao impacto aumentam quan-
sentados na Tabela 3 que, para blendas compati- do a velocidade de injecéo passa de 18,3 para 55,2
bilizadas ou ndo, a resisténcia a ruptura, 0o médulo de  mm/s. Os resultados de resisténcia a tracédo podem ser
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Tabela 3. Comportamento das blendas em funcéo dos parametros de injecéo

N T deinjecio T do molde Méd_ul_o de Resisténcia a _Resisténcia
Vinj (mm/s) °C) °C) Elasticidade ruptura ao impacto Charpy
(Gpa) (MPa) (KJ/m?)
PP/PA 18,3 280 60 9,6 141 22,1
PP/PA 55,2 280 60 9,9 148 235
PPg/PA 18,3 280 60 9,8 142 33
PPg/PA 55,2 280 60 10,1 144 30,2
PP/PA 18,3 280 120 9,8 143 19
PPg/PA 18,3 280 120 10,7 145 234
PP/PA 55,2 280 120 — — 17
PPy/PA 55,2 280 120 — — 29,3

explicados pela orientacdo das fibras ser mais impor-
tante para velocidades de inje¢do mais altas. O aumento
na resisténcia ao impacto pode ser explicado pela
morfologia mais fina obtida para velocidades de inje-
¢do mais altas como foi visto na Figura 13. Quando a
temperatura do molde varia de 60 °C para 120 °C pode
ser observado que a resisténcia a tragdo e 0 modulo de
elasticidade aumentam enquanto a resisténcia ao im-
pacto diminui para todas as blendas. Pode ser visto
gue para as blendas compatibilizadas a diminuicéo na
resisténcia ao impacto é menor do que para as blendas
ndo compatibilizadas. Este comportamento pode ser
explicado pela coalescéncia da fase dispersa ser mais
importante para temperaturas mais elevadas para
blendas ndo compatibilizadas e a coalescéncia menor
no caso das blendas compatibilizadas.

Conclusoes

Neste trabalho foi estudada a injecdo de blendas
de polipropileno com poliamidas aromaticas refor-
cadas com fibras de vidro e em particular a orienta-
¢do das fibras em funcéo da posicao dentro do molde
de injecdo, o efeito da adigdo de compatibilizante e
da composi¢do no comportamento reolégico e
morfol6gico bem como o efeito dos pardmetros de
injecdo nas propriedades mecanicas das blendas.

Foi mostrado que, utilizando-se um molde retan-
gular especialmente projetado, a orientacdo das fibras
varia em fungéo da espessura e da posicdo dentro do
molde. Foram observadas trés camadas distintas na
direcdo perpendicular ao fluxo: a)uma camada cha-
mada de “pele”, em contato direto com o molde onde
as fibras sdo orientadas aleatoriamente; b) uma segun-
da camada onde as fibras estdo orientadas na diregéo
do fluxo e c) uma camada central com fibras orienta-
das perpendicular ao fluxo.
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O compatibilizante melhora a adeséo entre as fa-
ses, tem um papel de agente emulsificante e também
estabiliza as morfologias das amostras injetadas.

Utilizando-se um redmetro especial “in line”, loca-
lizado entre a bucha de injecao e o molde de injecéo na
maquina de injecdo, foi possivel determinar a viscosi-
dade e a primeira diferenca de tens6es normais em fun-
¢do da composicdo da blenda diretamente no fluxo.
Usando este redbmetro € possivel caracterizar o compor-
tamento reoldgico do polimero dentro da injetora para
taxas de cisalhamento altas, e estudar a estabilidade da
blenda submetida a um tal tratamento termomecénico.

As propriedades mecénicas (resisténcia a tracéo e
ao impacto) da blenda foram medidas em funcéo da
velocidade de injecdo e da temperatura do molde; elas
melhoraram quando a velocidade de inje¢do passou de
18,3 para 55,2 mm/s. Quando a temperatura do molde
aumenta, a resisténcia a tracdo e o madulo de elastici-
dade aumentam, enquanto a resisténcia ao impacto di-
minui para todas as blendas estudadas. Este decréscimo
foi menor para as blendas ndo compatibilizadas, sendo
explicado pela auséncia de coalescéncia da fase disper-
sa no caso das blendas compatibilizadas.
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