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Comparacao entre Duas Teorias para
a Determinacao da Tensao Interfacial
pelo Método de Fibra Quebrante

Guillermo Palmer, Nicole R. Demarquette
Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais, EPUSP

Resumo: A tensdo interfacial entre polimeros fundidos é um fator chave para a predigdo da morfologia de
blendas poliméricas. Neste trabalho, as teorias de Tomotika e Tjahjadi et al. para medir tensdo interfacial
entre polimeros fundidos usando o método de fibra quebrante sdo avaliadas e comparadas. Em particular,
foram testadas ambas as teorias para o par de polimeros PP/PS a temperatura de 200 °C. O valor médio de
tensdo interfacial calculado usando a teoria de Tomotika foi de 5,88 mN/m, e usando a teoria de Tjahjadi et al.
foi de 5,66 mN/m.

Palavras-chave: Blendas poliméricas, tensdo interfacial, fibra quebrante.

Comparison Between Two Theories for Determination of Interfacial Tension with the Breaking Thread Method

Abstract: Interfacial tension between molten polymers is a key factor that helps predicting the morphology
of polymer blends. In this work, the theories of Tomotika and Tjahjadi et al. to measure interfacial tension
between molten polymers using the breaking thread method are evaluated and compared. In particular,
both theories were tested for PP/PS polymer pair at temperature of 200 °C. The average values of interfacial
tension calculated using Tomotika's theory and Tjahjadi et al.’s theory are 5.88 mN/m and 5.66 mN/m,
respectively.

Keywords: Polymers blends, interfacial tension, breaking thread.

Introducéo utilizadas e avaliadas para inferir a tensdo interfacial
a partir da instabilidade de fibras. Estas duas teorias
A morfologia de uma blenda polimérica depende  sdo apresentadas a seguir.
das propriedades reoldgicas de seus componentes,
condigdes de processamento e compatibilizacao entre
os componentes poliméricos. A tensao interfacial € o

pardmetro mais acessivel que descreve as proprie-

Teorias

dades termodindmicas e estruturais na interface de
uma blenda polimérica e por conseqiiéncia a compa-
tibilidade entre seus componentes!'-3],

No presente estudo, a tensao interfacial entre dois
polimeros ¢ determinada monitorando a evolugéo da
forma de uma fibra longa (método de fibra quebrante)
de um polimero fundido inserido em uma matriz de
um segundo polimero. Duas teorias diferentes sdo

Teoria de Tomotika

No século dezenove, Lord Rayleigh® desenvol-
veu uma teoria dindmica para descrever as instabili-
dades de colunas cilindricas de fluidos incompressiveis
sem considerar o efeito do fluido que as envolve. Em
1935, S. Tomotikal*f] estendeu a teoria de Lord
Rayleigh considerando a viscosidade do filamento
(fibra) e a viscosidade do fluido que envolve o
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filamento (matriz). Em seu estudo Tomotika consi-
derou uma coluna de um fluido Newtoniano inserida
em uma matriz liquida Newtoniana e incompressivel
(Figura 1). Por causa de movimentos Brownianos,
pequenas distor¢des de comprimento de onda, A\, sdo
geradas na superficie da fibra. A amplitude das
distorgdes ao longo do comprimento da fibra cresce
exponencialmente com tempo, de acordo com:

b—
o =" % =0, explgt) (1)

onde, b € a sdo o0 maior € menor diametro da fibra,
respectivamente, como ¢ ilustrado na Figura 1; 0y é a
amplitude inicial das distorgdes senoidais; t € tempo
e g ¢ a taxa de crescimento das distorgdes.

A taxa de crescimento, ¢, das distor¢des ¢ uma
fungdo da tensdo interfacial, y, a viscosidade de
cisalhamento zero da matriz, N, o raio inicial da fibra,
Ry, e da taxa de crescimento adimensional, Q(X,A)
como pode ser visto na equagdo (2). A taxa de cresci-
mento adimensional ¢ uma fung¢do do numero de onda,
X (equagao 3) e arazdo de viscosidade, A (equagdo 4).

_YR(X,M)
2nm RO (2)
2rR,
X == 3)
N,
A )

onde, A € o comprimento de onda das distor¢des e N
¢ a viscosidade de cisalhamento zero da fibra.
Como O cresce exponencialmente com o tempo, a

o
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Figura 1. Ilustragdo de uma fibra durante o processo de quebra.
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Figura 2. Variagdo de X__ e da fungdo Q(X_ ,A), com arazio de visco-

sidade, A. -
plotagem de In(a/R,) contra o tempo resulta em uma
reta. A inclinagdo desta reta € a taxa de crescimento, q.

Finalmente, para determinar a tensdo interfacial
entre dois polimeros usando a equacdo (2), € neces-
sario conhecer o valor da taxa de crescimento
adimensional, Q(X,\). Para cada valor de A, a taxa
de crescimento adimensional tem um valor maximo,
Q,..x que corresponde a um nimero de onda domi-
nante X,,,.. Como as distor¢des com taxa de cresci-
mento maxima tendem a se desenvolver primeiro,
fibras freqiientemente quebram com nimero de onda
dominante e entdo, Q(X,\), corresponde a Q,,, que
pode ser obtido graficamente!® utilizando a Figura 2.

Apesar da tendéncia da evolugdo da distor¢ao
acontecer com o comprimento de onda dominante,
foi mostrado que fibras podem quebrar com compri-
mentos de onda diferentes, dependendo da amplitude
inicial das distorgdes (0t,)!”). Para poder inferir a ten-
sdo interfacial da dindmica de instabilidade de fibras
quando a fibra ndo quebra com comprimento de onda
dominante, a equacao original de Tomotika para infe-
rir Q(X,A), deve ser resolvida.

Teoria de Tjahjadi et al.

Tjahajadi et al.[®! apresentaram uma outra teoria
para determinar a tensdo interfacial entre dois flui-
dos Newtonianos a partir do estudo das instabilidades
de uma fibra de um polimero fundido inserida em
outro. A teoria usa ajustes polinomiais para descre-
ver a dindmica de crescimento das ampliagdes. Os
valores das curvas polinomiais sdo calculados a par-
tir de resultados gerados numericamente das formas
transitorias que experimenta a fibra até a quebra, usando
para o célculo técnicas de integragdo de contorno. A
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dindmica das amplitudes adimensionais maxima e
minima das distor¢des senoidais, A, (T)/R, e
Anin(D/R,, € determinada como uma fungéo da razdo
de viscosidade, A, e o tempo adimensional de acordo
com:

S e ©
LA ©)

n=0

onde, A« € A 530 as amplitudes maximas e mini-
mas da fibra para um tempo T [um]; A é a razdo de
viscosidade definida na equagao (4), R, é o raio da
fibra sem deformagao parat =0 [um]; T é um tempo
adimensional computacional:

t
=1 ®)
te
onde, t € o tempo real do experimento e t, ¢ um tem-
po caracteristico de ocorréncia dos movimentos pro-
vocados pela tensdo interfacial dado por:

Ro ) r’m
=—5 [s] ©)
onde, Yy ¢ a tensdo interfacial.

Os coeficientes k'y— k';e k”'y— k"’ foram apre-
sentados por Tjahjadi et al.l® e tabulados para uma
gama de razdo de viscosidade de 0,01 até 10.

Neste trabalho ambas as teorias Tomotika e
Tjahjadi et al. foram testadas e avaliadas para inferir
a tensdo interfacial através do estudo da dinamica de
uma fibra quebrante.

Experimental

Materiais

Polipropileno comercial (PP) da Polibrasil S.A.,
e poliestireno (PS) da BASF S.A. foram utilizados
neste trabalho. A Tabela 1 mostra as temperaturas de
fusdo, Ty, e de transi¢do vitrea, T,, € o indice de flui-
dez, MFI, dos materiais utilizados. Esses dados sdo
necessarios para definir qual material sera utilizado
como fibra ou matriz nos ensaios.

Cada método que pode ser utilizado para avaliar
a tensdo interfacial entre dois polimeros fundidos
sofre limitagdes. No caso do método de fibra que-
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Tabela 1. Caracteristica dos Materiais.

; Tg Tm IF
Material Fornecedor Q) °C)  (g/10min)

Poliestireno BASF 103 — 25

Polipropileno  Polibrasil -5 163 20

brante a matriz polimérica deve amolecer a uma
temperatura mais baixa que a fibra a fim de poder
inserir a fibra na matriz sem que a forma dessa se
altere. Portanto, em fungdo dos dados apresentados
na Tabela 1, PS foi escolhido para fazer os filmes
(matriz) e PP para produzir as fibras. Também, quando
se avalia a tensdo interfacial entre dois polimeros utili-
zando o método de fibra quebrante é necessario que
a viscosidade da fibra seja menor do que a viscosidade
da matriz para minimizar o efeito “end pinching” e
retragdol®l.

A fim de avaliar a tensdo interfacial entre dois
polimeros utilizando o método da fibra quebrante ¢é
necessaria a determinag¢do da viscosidade de cisalha-
mento zero dos polimeros envolvidos. Os valores de
viscosidade de cisalhamento zero, n,, foram obtidos
utilizando um redmetro de cisalhamento controlado
(modelo SR-5000 da Rheometric Scientific®) em
atmosfera de nitrogénio. Uma configuracdo de placas
paralelas foi utilizada. O diametro das placas era de
25,0mm e o gap entre elas de 1,0mm. Ensaios de
varredura de tensdo e deformagado foram conduzidos
para definir a regido de viscoelasticidade linear dos
polimeros.

As fibras de PP foram obtidas por estiramento de
granulos fundidos numa placa aquecida a 220 °C. Os
didmetros das fibras variaram de 30 pm a 110 um.
As fibras foram recozidas durante 12 horas a tempe-
ratura de 150 °C baixo vacuo para eliminar tensdes
residuais. As fibras usadas foram cortadas em peda-
¢os de 1,5 mm antes de ser recozidas. Elas tiveram as
extremidades fixadas durante o recozimento para evitar
distor¢des significativas do didmetro.

Os filmes de PS usados nos experimentos e os
discos de PP e PS usados para as medidas reoldgicas
foram obtidos através de moldagem na compressao a
uma pressao de 18MPa a temperatura de 200 °C. Os
filmes de PS foram obtidos com 0,2mm de espes-
sura, 1,0mm de comprimento ¢ 1,0mm de largura.
Os discos foram elaborados com uma espessura de
1,5mm e um didmetro de 25mm.

A viscosidade de cisalhamento zero (n,) dos
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Figura 3. Ensaio de varredura de frequéncia dindmica para PS e PP a
temperatura de 200 °C.

polimeros foi avaliada ajustando o Modelo de
Carreaul'” para o grafico da viscosidade complexa
(N*) vs freqiiéncia. A Figura 3 apresenta um ensaio
tipico de varredura de freqiiéncia dinamica para os
materiais PP e PS a 200 °C. Pode ser visto que a visco-
sidade de cisalhamento zero do PP é 10 vezes menor
do que a viscosidade de cisalhamento zero do PS.
Portanto, o PP foi utilizado como fibra e o PS como
matriz, garantindo com isto que a razao de viscosidade
seja menor do que 1011,

Procedimento para a Medigdo da Tensdo Interfacial

As experiéncias foram feitas colocando fibras de
PP entre dois filmes de PS. O “sanduiche” formado
foi colocado entre uma lamina de vidro e uma
laminula e aquecido em um estagio a quente (Mettler
FP-90). A temperatura foi elevada até 150 °C com
uma taxa de 20 °C/sec. O sistema foi mantido a
150 °C até todas as bolhas de ar escaparem. A tempe-
ratura foi entdo elevada ate a temperatura a qual a
experiéncia foi executada (200 °C). Foram feitas
observagdes usando um microscopio optico e amplia-

360 um
+—

0s 2940 s 3000 s
o o-4q
PSS
3060 s 3180 s 3240 s 4560 s

Figura 4. Microscopia optica de uma fibra de PP inserida em uma ma-
triz de PS a4 200 °C.
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¢oes de 50x ou 100x dependendo do raio da fibra. As
imagens do processo de quebra foram registradas
utilizando uma camara CCD.

As imagens foram analisadas utilizando um
software de analise de imagens. A Figura 4 apresenta
uma seqiiéncia tipica de imagens para um ensaio de
fibra quebrante.

As imagens registradas correspondem a regido
central da fibra (L/R,>40), evitando a influéncia de
outros mecanismos diferentes das instabilidades capi-
lares de Rayleigh®-111,

Resultados e Discussao

Os valores de viscosidade de cisalhamento zero
dos polimeros PP e PS a temperatura de 200 °C foram
1100 e 9926 Pa.s, respectivamente.

Os valores de tensdo interfacial entre o par de
polimeros PP/PS a temperatura de 200 °C, determinados
pelas teorias de Tomotika e Tjahjadi ef al. (método da
fibra quebrante), estdo resumidos na Tabela 2.

A Tabela 3 apresenta os valores médios e desvios
padroes da tensdo interfacial, correspondentes aos
dados reportados na Tabela 2.

Pode ser visto na Tabela 3, que para ambas as
teorias o desvio padrdo do valor da tensdo interfacial
encontra-se acima de 1. Este valor de desvio ¢ alto
para valores de tensdo interfacial. A media dos valo-
res da tensdo interfacial entre os polimeros PP/PS a
temperatura de 200 °C, para os ensaios apresentados
na Tabela 2, é também reportada na Tabela 3. Estes
valores sdo diferentes daqueles reportados na litera-
tural'?l. Demarquette et al.,l'?! avaliaram a tensdo
interfacial para o par de polimeros PP/PS pelo método
da gota pendente e reportaram valores de 5,52 mN/m
para uma temperatura de 200 °C.

A fim de entender a discrepancia entre os resul-
tados apresentados na Tabela 3 e os valores da litera-
tura, os valores da Tabela 2 foram re-analisados.

Comparando os ensaios 5 e 10 da Tabela 2, pode
ser visto que, embora para os dois ensaios as fibras
possuam o mesmo didmetro inicial, a fibra corres-
pondente ao ensaio 5 quebrou num intervalo de tempo
quase 2000s menor do que no caso da fibra do ensaio
10. Para avaliar a discrepancia dos tempos de quebra
reportada, o tempo de quebra tedrico foi determinado.
Ele foi calculado considerando que a quebra de uma
fibra é completa quando a amplitude das distorgdes,
a, ¢ igual ao raio médio, R=0,81R 3],

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 1, p. 72-78, 2003
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Tabela 2. Valores de tensdo interfacial para o par de polimeros PP/PS a 200 °C, com A=0,05919; determinados pelas teorias de Tomotika e Tjahjadi et al.

Medic¢des Teoria de Tomotika Teoria de Tjahjadi et al.

Esio @)y K @y Q0N (R AL Ay s e oim
1 6123 62,423 0539 0,00175 0,205 529 033 034 5,25 5,41 5,33
2 3506 66,535 0,466 0,00206 0,192 7,09 129 124 7,05 6,78 6,91
4 5495 63,141 0,572 0,00189 0,206 574 3,35 3,14 5,46 512 5,29
5 3673 38,123 0,409 0,00268 0,173 5,87 9,03 8,71 5,87 5,66 577
7 1968 64,703 0,716 0,00338 0,180 1205 6,07 570 12,14 11,40 11,77
8 1169 58,558 0,552 0,00304 0,206 8,58 062 1,27 6,27 12,84 9,55
9 5098 61,024 0,620 0,00201 0,204 5,98 842 831 5,99 5,91 5,95
12 4219 68,213 0,545 0,00328 0,205 10,81 841 412 11,12 5,45 8,28
14 3518 36,917 0,395 0,00266 0,167 5,82 2,63 2,61 5,69 5,65 5,67
15 5364 64,633 0,687 0,00187 0,190 6,32 229 232 6,03 6,11 6,07
16 2322 37,125 0,335 000383 0,139 10,13 245 1,07 12,03 5,25 8,64
17 2219 59,124 0,648 0,00398 0,199 11,73 841 2,52 9,51 2,85 6,18
18 6098 62,003 0,744 0,00169 0,169 6,14 1,41 1,45 5,45 5,60 5,53
19 3518 32,621 0,502 0,00266 0,200 4,31 4,06 2,58 5,69 3,62 4,65
20 3356 67,581 0,827 0,00187 0,127 9,89 231 222 6,03 5,80 591

D, is the initial diameter of the fiber. X_ is the experimental wave number; A is the viscosity rate; q is the growth rate; Q(X.A) is the dimensionless

growth rate; y is the interfacial tension; Y(A, ,) and (A
fiber respectively. tr is the time for complete break-up of the fiber; AT (A,
minimum amplitude of the fiber respectively.

Tabela 3. Valor médio e desvio padrdo da tensdo interfacial para PP/PS
a 200 °C.

Método Média day Desvio Padréo
(mN/m)
Tomotika 7,72 2,56
Tjahjadi et al. 6,77 1,95

O tempo requerido para a quebra da fibra, t,, pode
ser calculado de acordo com:

1 [0,81130 )
t,=—In
q | @,

onde, t, ¢ tempo de quebra tedrico, q € a taxa de cres-
cimento das distor¢des, 0, ¢ a amplitude inicial das
distor¢des senoidais e R, € o radio inicial da fibra.

Kuhn!'*! derivou uma expressdo para a amplitude
inicial das distorgoes senoidais, 0, baseado em movi-
mentos Brownianos:

(10)
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max

) are the interfacial tension corresponding to maximum and minimum amplitudes of the

) and AT (A ) are the dimensionless time difference for maximum and

1/2

(21T
4 87T3/2y

(11)

onde, k € a constante de Boltzmann (1.3807x1023J/K),
T é temperatura absoluta (K) e y ¢ a tensdo interfacial.

A Figura 5 apresenta os tempos de quebra reais e
teoricos para os ensaios da Tabela 2.

Para a determinagao do tempo tedrico utilizou-se
um valor constante de tensdo interfacial, 5,52 mN/m.
Esse valor foi determinado por Demarquette et al.['?]
utilizando o método da gota pendente.

Pode ser visto na Figura 5 que para os ensaios 2,
5, 6 e 15 a fibra quebrou num intervalo de tempo
pelo menos 30% menor do que o tempo previsto pela
teoria. Esta discrepancia provavelmente se deve a ten-
soes residuais, as quais aceleram a quebra da fibra.
Por isto, os ensaios 2, 5, 6, € 15 da Tabela 2 devem
ser descartados.

A Figura 6 apresenta o comportamento da variagao
do tempo adimensional computacional das amplitudes
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Figura 5. Tempo de quebra real e tedrico para os ensaios da Tabela 2.
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Figura 6. Variagdo do tempo adimensional computacional paraosensaios
daTabela 2.

Tempo adimensional

maximas, AT(A,;,), € minimas, AT(A,,;,), respecti-
vamente, para os ensaios da Tabela 2.

Pode ser visto, que para os ensaios 6, 8, 11, 12 ¢
14 existe uma diferenga de mais de 30% entre os
valores de tempo adimensional computacional, AT,
correspondente as amplitudes maximas e minimas,
respectivamente. Isto estd devido ao fato de que as
instabilidades senoidais maximas e minimas ndo sur-
gem de um modo homogéneo ao longo da fibra.

A Figura 7 apresenta as imagens da quebra da
fibra do ensaio numero 6 da Tabela 2.

Pode ser visto, nessa seqiiéncia de imagens o cres-
cimento irregular das instabilidades. Esta irregula-
ridade no desenvolvimento das instabilidades sugere
a presenga de tensdes residuais ndo consideradas na
teoria do método de fibra quebrante. Em fungao
desse argumento os ensaios 6, 8, 11, 12 e 14 devem
ser descartados.

77

k
Figura 7. Imagens do ensaio nimero 6. Instabilidade de uma fibra de
PP inserida numa matriz de PS a uma temperatura de 200 °C.

Tabela 4. Valores médios da tenséo interfacial e desvios padrdes para
PP/PS a 200 °C.

Método Média day Desvio Padrao
(mN/m)
Tomotika 5,88 0,33
Tjahjadi et al. 5,66 0,30

Depois de rejeitados os ensaios 2, 5, 6, 8, 11,
12, 14 ¢ 15 os valores médios da tensdo interfacial,
assim como os desvios padrdes, obtidos para o par
de polimeros PP/PS a temperatura de 200 °C usando
as teorias de Tomotika e Tjahjadi et al. sdo apresen-
tados na Tabela 4.

Pode ser visto na Tabela 4 que ambas as teorias
conduzem a um resultado semelhante. Os resultados
obtidos sdo também semelhantes aos publicados na
literatura, usando o método da gota pendente,
y=5,52 mN/ml'?],

Os dados experimentais foram também compa-
rados a valores obtidos utilizando equagdes empiricas.
Essas equagdes empiricas correlacionam a tensdo
interfacial entre dois polimeros com a tensdo super-
ficial de ambos os polimeros de acordo com:

equagao harmonica:

47/1[/ 'yZd 4'}'1p '72p
= -+ — —
Y2 =Y 72 vyl oy Ayl (12)
equagdo geométrica
Ve =V Y, =2 (71” '7’2[9]/2_ 2 (YIp '72/})1/2 (13)

onde os sub-indices 1 e 2 referem-se as fases matriz e
fibra respectivamente, y¢ é a componente de disper-
sdo e yP ¢ a componente polar da tensdo superficial.
Os valores de tensdo superficial dos polimeros
PP e PS utilizados para a avaliacdo da tensdo
interfacial sdo apresentados na Tabela 5[!%],

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 1, p. 72-78, 2003



Palmer, G.; Demarquette, N. R. - Comparacgao entre teorias para determinacao de tensao interfacial

Tabela 5. Coeficiente de dispersdo e polar para os polimeros PP e PS a
200 °C.

Polimero y Yy Y
PP 17,06 17,06 0,00
PS 24,92 20,73 4,19

Os valores de tensdo interfacial, para o par de
polimeros PP/PS, determinados pelas equagdes har-
monica e geométrica foram: 5,02 mN/m e 4,84 mN/m,
respectivamente. Pode ser visto que os resultados
obtidos experimentalmente pelas teorias de Tomotika
e Tjahjadi ef al., conduzem a valores superiores aos
determinados pelas equagdes empiricas. Esta discre-
pancia ja foi vista na literatural'®],

A diferenca entre os valores de tensdo interfacial
obtidos para o par de polimeros PP/PS, pelos métodos
de fibra quebrante, com relagdo aos valores publica-
dos na literatural'?! ¢ os determinados pelas equagdes
empiricas, pode ser devida a problemas na determina-
¢ao do valor da viscosidade de cisalhamento zero.

Analisando a Figura 7, pode-se deduzir também,
que as fibras utilizadas nos ensaios de fibra quebrante
apresentaram tensdes residuais, provavelmente
surgidas durante o esticamento realizado no processo
de obtengdo das fibras. Estas tensdes se somam ao
valor da tensdo interfacial aumentando a magnitude
numérica do mesmo.

Conclusao

Neste trabalho as teorias de Tomotika e Tjahjadi
et al. correspondentes ao método da fibra quebrante
foram utilizadas para inferir a tensdo interfacial entre
polimeros fundidos. Em particular eles foram testados
para o par de polimeros PP/PS a temperatura de 200 °C.
O valor médio de tensdo interfacial calculado usando a
teoria de Tomotika foi de 5,88 mN/m e usando a teoria
de Tjahjadi et al., foi de 5,66 mN/m. O desvio padrdo
dos valores obtidos com a teoria de Tjahjadi et al. foi
menor que o desvio obtido com a teoria de Tomotika.

A teoria de Tomotika permitiu uma melhor avalia-
¢ao da taxa de crescimento das instabilidades. Ja a
teoria de Tjahjadi et al. permitiu uma melhor avalia-
¢do da dindmica dessas instabilidades ao longo do
comprimento da fibra durante o processo de quebra.
Neste trabalho foi desenvolvido um procedimento,
comparando parametros de ambas as teorias, para
poder avaliar o desenvolvimento das instabilidades e
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descartar os ensaios cujos resultados nao devem ser
utilizados para avaliar a tensdo interfacial. Entretanto,
a determinagdo da tensdo interfacial pela teoria de
Tjahjadi et al. ¢ muito complexa.
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