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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi preparar e avaliar o comportamento de blendas
ternarias PPO/AES/PS com relacdo aos aspectos de miscibilidade, compatibilidade,
propriedades mecanicas e estabilidade fotoquimica, bem como comparar estas
propriedades com as das blendas PPO/HIPS. Neste trabalho as blendas ternarias
PPO/AES/PS foram elaboradas a partir da mistura mecéanica no estado fundido de PS,
poliestireno, PPO, poli(2,6-dimetil-1,4-6xido de fenileno) e AES, um elastémero
termoplastico obtido pela enxertia de SAN, poli(estireno-co-acrilonitrila) no EPDM,
poli(etileno-co-propileno-co-5-etilideno-2-norboneno). Foram preparadas trés séries de
blendas ternarias, contendo respectivamente 40, 50 e 60 % de PPO. Em cada série variou-
se a fragdo massica do AES de 10, 15, 20 e 30 %. Para fins de estudos comparativos,
também foram preparadas as blendas binarias PPO/AES, PPO/PS e AES/PS na
composi¢cao 50/50 e as blendas binarias de PPO e poliestireno de alto impacto, HIPS,
contendo o mesmo teor de PPO que as blendas ternarias. A analise dindmico-mecanica
das blendas ternarias revelou um comportamento de fases complexo, sendo possivel
verificar a existéncia de uma fase elastomérica de EPDM dispersa em uma matriz
constituida por varias fases, sendo uma delas a mistura miscivel PPO/PS. Tal
comportamento deve-se ao fato do PPO e PS serem totalmente misciveis, ja o PS é
miscivel com SAN quando este contém menos que 5% em massa de acrilonitrila, e o PPO
€ miscivel com SAN quando este contém menos que 10% em massa de acrilonitrila. As
blendas ternarias apresentam propriedades mecanicas dependentes do teor de AES. O
aumento do teor de AES promoveu um significativo aumento na resisténcia ao impacto
com ligeira queda no médulo e na resisténcia a tracdo. Entretanto, somente algumas
composi¢des apresentaram desempenho mecanico superior as blendas PPO/HIPS.
Ensaios de envelhecimento acelerado mostraram que as blendas ternarias sdo mais

estaveis que as blendas PPO/HIPS que possuem uma fase elastomérica insaturada.

Palavras chaves: Blendas; miscibilidade; compatibilidade; estabilidade fotooxidativa.
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ABSTRACT

The aim of this work was to prepare and to evaluate the PPO/AES/PS ternary blends
behavior with respect to miscibility, compatibility, mechanical properties and
photochemical stability aspects, as well as to compare these properties to the
PPO/HIPS blends. In this work, the PPO/AES/PS ternary blends were obtained from the
melt mixture PS, polystyrene, PPO, poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene oxide), AES, a
thermoplastic elastomer constituted by a grafting of SAN, poly(styrene-co-acrylonitrile),
on EPDM, a poly(ethylene-co-propylene-co-diene) elastomer.Three series of the ternary
blends containing 40, 50 and 60 % of PPO were prepared. In each ternary blends series
the AES’s mass fraction variation was 10, 15, 20 and 30 %. To perform a comparative
study, the binary blends PPO/AES, PPO/PS and AES/PS, with composition 50/50%, and
the PPO/HIPS binary blend with the same PPQO’s contents that the ternary blends, were
also prepared. The dynamical mechanical analysis of the ternary blends showed a
complex phases behavior, with the EDPM elastomeric phase dispersed in a matrix
constituted by several phases, one of them the miscible blend PPO/PS. Such behavior
is due to the fact that PPO and PS blends are miscible blends, while PS is only miscible
with SAN when it contains less than 10 % wt of acrylonitrile and PPO/SAN blends are
also miscible if the acrylonitrile composition is less than 5 wt %. The ternary blends
presents mechanical properties dependent on the blend AES content. The increase in
the AES content in the blends resulted in a significative increase in the impact resistance
and a slight drop in the modulus and tensile resistence. However, only some
compositions showed better mechanical performance than PPO/HIPS blends.
Accelerated aging showed that the ternary blends are more stable than the PPO/HIPS

blends that present an unsaturated elastomeric phase.

Key words: Blends, miscibility, compatibility, photooxidative stability.
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Introducéao 1

I. INTRODUGAO
1.1 BLENDAS POLIMERICAS

Novos materiais poliméricos podem ser obtidos através da sintese de novos
polimeros ou através da modificacdo de polimeros existentes no mercado. O alto custo
envolvido na sintese e a ampla variedade de materiais com diferentes propriedades que
podem ser obtidos pela combinagdo de polimeros existentes tém estimulado as
pesquisas na area de misturas poliméricas [1,2,3,4].

A combinacdo de polimeros pode ser feita através da copolimerizacdo, da
modificagdo quimica e da mistura fisica na forma de blendas ou de redes
interpenetrantes poliméricas, IPN’S.

Blendas poliméricas sdo materiais formados pela mistura de pelo menos dois
polimeros ou copolimeros [4]. A preparagao de blendas tem a vantagem de ser um
meétodo de obtencdo de novos materiais mais rapido e econémico do que a sintese de
novos tipos de polimeros, além de ser versatil, pois caracteristicas diferentes podem ser
obtidas apenas com a mudanca da composicao da mistura [5].

Experimentalmente elas podem ser preparadas por mistura mecanica, sendo o
método mais utilizado industrialmente a extrusdo, ou pela dissolu¢cdo dos polimeros em
um solvente comum, seguida da evaporagdo do solvente, liofilizacdo ou precipitagao
em um nao-solvente [5].

De acordo com o comportamento de fases, as blendas poliméricas podem ser
classificadas em trés categorias: as misciveis, as parcialmente misciveis e as
imisciveis. As blendas misciveis apresentam homogeneidade em escala molecular,
associada a valores negativos de energia livre de mistura, AG, Suas propriedades
geralmente correspondem a média aritmética das propriedades dos componentes
puros. A mistura entre macromoléculas resulta em baixa variagéo de entropia, por isso,
para que haja miscibilidade, o fator entalpico deve ser favorecido, ou seja, é necessaria
a existéncia de interacbes especificas tais como: ligagées de hidrogénio, interagdes
entre ion-dipolo, dipolo-dipolo ou elétrons n. Entretanto, estas interagdes ocorrem em
apenas alguns sistemas, de maneira que a maior parte das blendas ¢é imiscivel [4,5,6].
As blendas imisciveis apresentam duas ou mais fases, e a estas misturas estédo

associados valores positivos de AGy,. Ja nas blendas parcialmente misciveis, coexistem
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fases constituidas por misturas homogéneas. Como conseqiéncia, estas blendas
apresentam transig¢des vitreas, deslocadas em relagdo a dos componentes puros.

As blendas parcialmente misciveis podem apresentar microestrutura dependente
das condigcbes de temperatura, pressdao e fluxo a que estiverem submetidas.
Consequentemente, estes parametros podem afetar as propriedades de blendas
misciveis ou parcialmente misciveis [2]. Hage e cols. [7] estudaram a influéncia das
condi¢gbes de processamento em um misturador interno na morfologia das blendas de
policarbonato e acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno, PC/ABS. Essa blenda é
parcialmente miscivel, ja que o PC e a fase SAN do ABS apresentam janela de
miscibilidade para teores de acrilonitrila, AN, no SAN entre 25 e 32 % [8]. Segundo
esses autores o aumento do tempo de mistura no misturador interno acarretou a
mudang¢a na morfologia, passando de fase dispersa de policarbonato em uma matriz de
ABS para uma morfologia cocontinua. O aumento da temperatura de mistura também
afetou a morfologia da blenda, provavelmente devido a degradagao térmica. A
morfologia cocontinua das blendas PC/ABS obtidas apdés 10 minutos de mistura
mostrou-se instavel apods tratamento térmico. Esta blenda apresenta propriedades
mecanicas superiores a dos polimeros puros [8], o que €& atribuido a eficiente
transferéncia de tensbes entre as fases, a qual resulta da elevada adesdo entre as
mesmas. Essas blendas combinam a resisténcia ao calor e a dureza de PC com a alta
resisténcia ao impacto a baixa temperatura, processabilidade e baixo custo associado
ao ABS.

Quando um material € submetido a um esforgo mecanico, a transferéncia de
tensdo de uma fase para outra ocorre na interface. Se a interacédo entre as fases for
baixa, nesta regido ocorrera um acumulo de tensdes que acabara originando uma
fratura [5,9]. Entretanto, as blendas imisciveis podem adquirir boas propriedades
mecanicas se a interface for modificada pela acdo de agentes que sejam capazes de
reduzir a tensdo interfacial, melhorando a dispersdo de uma fase na outra e, assim
aumentando a adeséo interfacial e estabilizando a fase dispersa contra a coalescéncia.
Estes agentes podem ser compatibilizantes, adicionados como um terceiro componente
ou gerados in situ, ou entdo um polimero parcialmente miscivel com os componentes

da blenda. As blendas que adquirem as propriedades desejadas sdo chamadas de



Introducéao 3

compativeis, o que nao significa que sejam misciveis do ponto de vista termodinamico
[10,11].

No método de adicdo de um polimero parcialmente miscivel com os polimeros A
e B da blenda, o compatibilizante atua como um “solvente comum” para os polimeros A
e B, podendo promover a miscibilidade parcial dos polimeros originalmente imisciveis.
Esta estratégia pode ser um caminho conveniente para a obtencdo de uma grande
quantidade de blendas. Neste tipo de compatibilizacao, a escolha do polimero “C” deve
levar em conta os parametros de interagéo, y;, onde i e j se referem aos polimeros A, B
e C. No caso de uma blenda imiscivel A/B o parametro de interagdo yas € positivo,
entdo deve-se escolher um polimero C que possua yac € yxsc hegativo ou proximo a
zero, a fim de que as interagdes sejam favoraveis, promovendo a compatibilidade ou
mesmo a miscibilidade parcial da blenda.

Um exemplo de uma blenda comercial compatibilizada deste modo é a blenda
90/10 fenoxi/SAN, compatibilizada com poli(e-caprolactona), PCL, descrita por Jo e
cols. [12]. A adi¢ao de 5 % de PCL promoveu o aumento do médulo em cerca de 10 %.
A morfologia desta blenda compatibilizada mostra uma fina dispersdo de fases, e uma
boa adesé&o interfacial.

A modificacdo das propriedades mecanicas do PVC, pela adicdo de um
elastbmero, o EPDM, também necessita de um compatibilizante, ja que o PVC ¢é
imiscivel com elastdmeros apolares. Neste caso, utilizou-se o poli(etileno clorado), CPE,
que apresenta estrutura quimica similar a do PVC e a do EPDM [13]. Segundo
observagdes por microscopia eletrbnica de transmissdo, a blenda ternaria
PVC/CPE/EPDM apresenta dominios de EPDM dispersos na matriz de PVC, com o
CPE envolvendo estes dominios de EPDM. A localizagdo do CPE entre o EPDM e o
PVC causa um aumento da adesdo do EPDM no PVC, resultando em melhores
propriedades mecénicas. O aumento da concentracdo de CPE também melhora as
propriedades mecanicas, indicando que ele ndo é s6 um compatibilizante, € também
um modificador de impacto.

Hwang e cols. [14] estudaram blendas de SAN/CPE/EPDM desenvolvida pela
empresa DSM, comercializada com a marca Ronfaloy®E. Eles evidenciaram que a

presenca do CPE causa uma diminuicdo no tamanho de dominios e uma melhor
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adesao do EPDM ao SAN, levando a uma melhora nas propriedades mecanicas da
blenda.

Goods e Felisberti [15] utilizaram este tipo de compatibilizagdo em blendas de
poli(etileno linear de baixa densidade), LLDPE e policarbonato, PC. Foi utilizado o
elastbmero termoplastico acrilonitrila-EPDM-estireno, AES como terceiro componente
parcialmente miscivel. A interagcdo entre PC e SAN é muito influenciada pelo teor de
acrilonitrila no SAN. Segundo Santana e cols. [8] para teores de AN no SAN entre 25 e
32 % ocorre a transferéncia de tensdes entre as fases, sendo que a adesao interfacial &
maxima para teores de AN no SAN entre 25 e 27 %. Nesta condigdo tem-se minima
tensao interfacial e o minimo tamanho de particulas de SAN. O AES utilizado nesse
trabalho apresentava 28 % de AN [16]. Com a adi¢do do AES diminuiu-se o tamanho
das particulas de LLDPE dispersa na matriz de PC e retardou-se a coalescéncia
durante o pos-processamento. A morfologia das blendas compatibilizadas indicou

adeséo entre as fases, evidenciada pela rugosidade nas particulas da fase dispersa.

l. 2. SISTEMA EM ESTUDO

l. 2.1 AES

O elastébmero termoplastico acrilonitrila-butadieno-estireno, ABS, é um dos plasticos de
engenharia mais utilizados, principalmente na industria automobilistica, pois apresenta
alta resisténcia ao impacto, rigidez, facilidade de obtencéo e de processamento [17,18].
No entanto, torna-se amarelado e perde as propriedades mecanicas quando exposto a
intempéries, o que limita sua utilizacdo em varias aplicacdes [19]. Esta baixa resisténcia
a intempéries é atribuida ao alto teor de insaturacdo da fase polibutadieno, a fase
dispersa do ABS [20,21,22,23,24]. Uma das propostas para solucionar esta questao € a
substituicdo do polibutadieno por um elastémero com menor teor de insaturacdes
[17,18,24,25,26]. Pesquisas levaram ao terpolimero poli(etileno-co-propileno-co-dieno),
EPDM, que apresenta maior resisténcia a temperatura, a oxidagéo, a luz, ao oxigénio,
ao ozoénio e a radiacao ultravioleta em comparagcdo com o polibutadieno [20,22,26,27].
Esta substituicdo gerou o elastdbmero termoplastico AES, que pode ser obtido por
copolimerizagado radicalar em solucdo de estireno e acrilonitrila em presenca de

poli(etileno-co-propileno-co-dieno), EPDM [25,28]. Neste processo, ocorre a
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copolimerizacdo em solucdo do estireno e da acrilonitrila, formando o SAN, que
encontra-se tanto na forma livre como enxertada no EPDM, sendo que uma parte das
cadeias de EPDM também permanece livre [28]. Neste sistema, o copolimero de
enxertia atua como um compatibilizante entre as fases imisciveis de EPDM e de SAN.
As propriedades do AES variam com as razdes molares estireno/acrilonitrila no SAN,
etileno/propileno no EPDM e SAN/EPDM no AES. A ordem de adicdo dos reagentes,
como também as condi¢cdes de polimerizacdo afetam as propriedades do material
obtido [28,29,30]. Além desses fatores, a distribuicdo de comondémeros estireno e
acrilonitrila podem ter uma grande influéncia nas suas propriedades quimicas e fisicas
podendo influenciar o uso comercial do AES [31]. A composi¢cao do copolimero SAN e a
distribuicdo de monémeros também pode afetam a temperatura de transicédo vitrea da
fase SAN [31]. A composicdo do SAN é determinada pelas razdes de reatividade do
estireno e acrilonitrila nas condicbes de sintese. Na copolimerizagdo em massa as
razbes de reatividade do estireno e acrilonitrila sdo 0,41 e 0,04 [20], em solucdo sao
0,34 e 0,13 [32], enquanto que em copolimerizacdo por emulsdo sao 0,41 e 0,03,
respectivamente [33]. Sendo assim, espera-se que as cadeias de SAN livres e
enxertadas no EPDM apresentem composicdo semelhante, pois esta € determinada
pelas razdes de reatividade e pelo meio de copolimerizagdo, que no caso do AES pode
ser tanto a polimerizagdo em solugdo como a polimerizacdo em emulsao [34].

Devido a estes fatores, o AES € um material complexo, apresentando uma
multiplicidade de distribuicdes de composi¢cdo quimica e de massa molar, o que dificulta
a sua caracterizagao [28]. A microestrutura do AES é constituida de uma matriz
elastomérica, EPDM, com uma fase dispersa rica em SAN [16,35,36]. Em blendas de
AES/SAN, a adicao de 40% em massa de SAN conduz a inversao de fases, resultando
em uma morfologia na qual a fase elastomérica ¢ a fase dispersa [37].

O AES é utilizado na compatibilizagdo de blendas de SAN/EPDM [20] e na
tenacificagcdo de polimeros como: o poli(tereftalato de butileno) [19], o SAN [22], a
poliamida 6 [23,35,38,39] e o poli(metacrilato de metila) [36]. Comparativamente ao
ABS, U$ 3,30/kg [40], ele apresenta maior custo, U$ 18,00/kg (Crompton) e U$ 8,60/kg

(Lanxess).
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Segundo Chiantore e cols. [24], a degradacdo térmica do AES € uma
sobreposicdo da degradacdo do SAN e do EPDM. O SAN sofre degradagdo por
despolimerizagdo, sendo assim, os produtos de sua degradacao sao de baixa massa
molar, compostos principalmente por dimeros, trimeros, estireno, acrilonitrila e
pequenas quantidades de compostos aromaticos como tolueno, etilbenzeno e a-
metilestireno [41].

O AES apresenta menor estabilidade térmica em atmosfera inerte que o EPDM e
que uma blenda EPDM/SAN de mesma composi¢cédo. Esta menor estabilidade € devido
as diferengas morfolégicas dos dois sistemas e também ao fato de que em misturas
mecanicas, os copolimeros imisciveis EPDM e SAN estdo segregados, somente
havendo contato entre os dois polimeros na interface. No AES a degradacgao tem inicio
pelas cadeias de SAN que comega a se degradar produzindo radicais. Quando os
radicais entram em contato com o EPDM, ocorre uma transferéncia de hidrogénio do
EPDM para o SAN, formando macroradicais e desativando o radical do SAN. Estes
macroradicais formados induzem cisdo de cadeias de EPDM, e como resultado, a

degradacéo tem inicio em menor temperatura que no EPDM puro.

CHs;
wwCHyCH—CHyCH-CH-CH  + \/~\/\/\/
(]JN @ H (EPDM)

(Radical SAN) CHs

b

éN©©

Figura 1: Transferéncia de radicais do SAN para o EPDM [42].
A quebra das ligagdes do SAN nas posi¢des “a” ou “b”, mostradas na Figura 1,
justifica a formagao de tolueno e etilbenzeno como produtos da degradagéo do SAN.
Na degradacao fotooxidativa a energia necessaria para o processo provém de
uma fonte luminosa, principalmente por radiagbes mais energéticas, como a

ultravioleta. Os produtos formados por este tipo de degradagdo sdo na maioria os
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mesmos da degradacdo termooxidativa, porém a taxa de degradagdo para este
processo, normalmente € bem maior [43].

De acordo com Duek e De Paoli [44] a fotodegradacdo do EPDM tem inicio
devido a presenca de impurezas (grupos croméforos) que sao consumidos nos estagios
iniciais da degradacéo gerando produtos oxidados. Dentre os produtos gerados estao
as cetonas e acidos carboxilicos.

O AES apresenta menor estabilidade que o EPDM, sendo que a maior
reatividade do EPDM no copolimero de enxertia frente a oxidacdo esta associada a
presenca de cadeias de SAN ligadas ao dieno, ja que é justamente no ponto de ligacao
(carbono terciario), que ocorre a formagado do radical que reage rapidamente com o
oxigénio. A decomposicao do peroxido e a adigdo na dupla ligacéo leva a reticulagéo,

enquanto que a cisao f libera o dieno e forma um novo macroradical [42].

l. 2.2 Poli(2,6-dimetil-1,4-6xido de fenileno) - PPO ®

O Poli(2,6-dimetil-1,4-6xido de fenileno) PPO é um poliéter saturado que foi
preparado pela primeira vez por Hay e cols. [45] em 1959. Em 1964 foi introduzido
como um produto industrial pela General Eletric Company - USA [46]. Ele possui
elevada resisténcia quimica e térmica, além de apresentar alta temperatura de
transicdo vitrea, superior a 215 °C. Sua estabilidade térmica € interessante, ja que o
mecanismo de degradacgao € dependente da atmosfera, ou seja, em atmosfera oxidante
ele apresenta maior temperatura de degradagdo que em atmosfera inerte,
comportamento oposto da maioria dos polimeros [47].

Devido ao alto custo, U$ 16,00/kg, (GE Plastics) e a dificuldade de
processamento pelos métodos tradicionais, o PPO tem sua principal utilizacdo em
blendas. Contudo, é necessario compreender os mecanismos de degradacao a fim de
prever possiveis interagées com outros componentes de determinada blenda.

Em fungdo de sua estrutura quimica, o PPO apresenta sensibilidade espectral
tanto para comprimentos de onda baixos como para A maiores que 300 nm [48]. Para
irradiacdo com comprimentos de onda acima de 300 nm observa-se uma intensa
oxidagao na superficie exposta penetrando até 20 um, enquanto que a camada interior

permanece praticamente sem alteragao [49]. Segundo Rivaton e Gardette [49] o
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mecanismo de fotodegradagdo do PPO é controverso; a etapa de iniciagdo da
degradacao ocorre através da absorcao de luz ultravioleta, havendo cisdo da cadeia
polimérica, formando radicais poli(2,6-dimetilfenoxilicos), PDMP, como apresentado na
Figura 2 [50].

CHj;

CH; CH;
O0— » e O@ O + -O@ O ww
CH; CH; CH;

— —n

Figura 2: Formagao de macroradicais no PPO.

Em presenca de oxigénio, os radicais PDMP podem reagir diretamente com este,
levando a formacgédo de quinonas, como apresentado na Figura 3. Estas quinonas
possuem a propriedade de absorver radiagdes com comprimento de onda maior que
400 nm, sendo responsaveis pelo aparecimento de uma coloragdo amarelada no
material. Estas quinonas podem induzir a fotodegradagdao do PPO através da geragao
de anions superoxidados e radicais polidimetilfenoxilicos. Pode ocorrer ainda reacéo do

PPO com radicais hidroxilicos, levando a reacéo de abertura do anel [51,52].

CH3 CH3

0
ww O 0 —25% w0 0
CH; CH;

Figura 3: Reagéao oxidativa dos macroradicais PDMP.

Outro mecanismo proposto baseado em experimentos de fotdlise pode ter inicio
com cisao da ligagao éter formando macro-radicais. Esta cisao pode levar a formagéao
de radicais fenilicos (Ar") e radicais fenoxilicos (ArO®). Em presenca de ar € mais
provavel que formem radicais (ArO®), estes podem reagir com oxigénio e sofrer
abstragado de H* formando hidroperéxidos ligados a anéis aromaticos, os quais podem
sofrer homdlise formando radicais fenoxilicos. Estes radicais fenoxilicos em presenca

de oxigénio podem sofrer disporporcionagao e gerar quinonas [53].
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l. 2.3 Poliestireno - PS

O poliestireno € um dos polimeros mais utilizados industrialmente como plastico
moldado, principalmente devido ao baixo custo, U$ 1,91/kg [40] e a excelente
processabilidade. Ele € muito utilizado em artigos industriais devido a caracteristicas
como: baixa densidade, baixa condutividade elétrica, alto indice de refragdo e
possibilidade ilimitada de cores. Suas utilizagcbes mais comuns sao na industria
automotiva, em equipamentos eletroeletrénicos, materiais para construcao,
embalagens, artigos para cozinha, higiene entre outros [54].

Quanto a sua estabilidade a degradagéo, a presenga de anéis aromaticos em
carbonos alternados da cadeia principal faz com que a ligagdo C-H do carbono que
contém o anel aromatico seja labil e ao ser rompida gere macroradicais terciarios
bastante estaveis [49,55]. Estes grupos sofrem reagbdes subsequentes como

despolimerizagao e oxidagao [56,57].

l. 2.4 Poli(estireno de alto impacto) - HIPS

O poli(estireno de alto impacto), HIPS €& um material muito utilizado
industrialmente, ja que apresenta baixo custo, U$ 1,95/kg [40] e boas propriedades
mecanicas. Ele pode ser obtido basicamente por dois processos: (i) misturando o PS
com o modificador de impacto (polibutadieno ou borracha de estireno e butadieno,
SBR) em misturadores internos ou extrusoras; (ii) através da polimerizagdo de estireno
em presenca de uma emulsao de polibutadieno, obtendo-se um copolimero enxertado.
O HIPS produzido via reagao de enxertia apresenta maior adesao entre as particulas
elastoméricas e a matriz vitrea, apresentando com isso maior resisténcia ao impacto
que o obtido por mistura mecanica para o mesmo teor de polibutadieno [43]. Na
obtencao de HIPS, o teor de modificador de impacto adicionado normalmente varia em
torno de 4 a 10 % em massa [58]. O mecanismo de deformacgéo predominante nele é o
microfibrilamento. No HIPS obtido por enxertia, observa-se uma estrutura morfologica
do tipo salami, com sub-inclusbes de polibutadieno no interior das particulas do
poliestireno. Esta morfologia melhora o desempenho do material, uma vez que forma-se
um maior numero de microfibrilagbes (a partir de sub-inclusbes de poliestireno),

reduzindo-se as chances de formar trincas. O HIPS é opaco, ja que as particulas de
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elastbmero espalham a luz incidente. Quanto maior o teor de elastdmero, mais
amarelada € a tonalidade do HIPS [43].

O polibutadieno possui ligagdes duplas em sua estrutura, formando diferentes
tipos de isbmeros (1,4-cis; 1,4-trans e 1,2-vinil). Estes isbmeros apresentam
estabilidade diferenciada frente a degradagdo. A principio, as duplas ligagdes
representam regides vulneraveis ao ataque quimico [59]. Segundo a literatura
[59,62,60], a degradagdo do HIPS ocorre para comprimento de onda, A, maior que
300 nm e tem inicio com a formacdo de hidroperoxidos na posi¢cao alilica da fase
polibutadieno. A fotdlise dos hidroperdxidos leva a formacédo de a,B-carbonilas
insaturadas que apods fotooxidagdo perdem a insaturagéo. A degradagao é notada pelo

amarelamento da superficie devido as cisdes de cadeia da fase poliestireno [61].

. 2.5 Noryl®

Um exemplo classico de blenda miscivel é a blenda de poli(2,6-dimetil-1,4-6xido
de fenileno), PPE ou PPO®, e poliestireno, PS. Esta blenda foi desenvolvida pela
General Eletric Company. - USA 1966 e tornou-se a primeira blenda polimérica de
grande importancia comercial, o Noryl®. Atualmente o Noryl® é constituido de PPO e
poliestireno de alto impacto, HIPS, no qual este tem um teor de 5 a 10 % de fase
dispersa de polibutadieno [62]. As blendas que utilizam PPO em sua composi¢cao tem a
marca Noryl® como parte do nome, por exemplo, Noryl® GTX, que é a blenda de PPO
e poliamida 6. O Noryl® apresenta propriedades semelhantes as do PPO com as
vantagens de apresentar facil processamento e menor custo, de U$ 8,50 a 13,00/kg
dependendo da aplicacdo. E muito utilizado no setor de informatica, em
telecomunicacdes, em materiais eletroeletronicos, construgéo civil, industria automotiva,
etc [46,63].

Contudo, quando se fala em aplicacdo é preciso lembrar do aspecto da
degradacao que esta relacionado com o tempo e as condigbes de uso do material e
neste caso, um fator importante é a presenca do polibutadieno na blenda.

Em alguns casos, a miscibilidade da blenda a estabiliza contra a degradacao, ja
em outros desestabiliza, facilitando a degradacdo. Em blendas como o Noryl®, o PPO e

o HIPS estao dissolvidos um no outro, sendo assim, os produtos da degradagdo de um
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polimero podem ter grande influéncia no comportamento de degradagao/estabilizacao
da blenda [64].

Apesar da pequena quantidade do polibutadieno no Noryl®, seu efeito nas
propriedades de resisténcia ao impacto e deformacéo na ruptura € significativo, pois
este apresenta baixa resisténcia a degradagao fotoquimica, causada pelo alto grau de
insaturagoes [20,21,22,23,24,59,60,65].

Devido a presencga de anéis aromaticos na cadeia polimérica, tanto o PPO como
o PS apresentam absor¢des luminosas na regido do ultravioleta e ambos séao
susceptiveis a fotodegradagado na presencga de radiagdes com comprimentos de onda
maiores que 300 nm. Estudos de fluorescéncia de ultravioleta revelaram a existéncia de
transferéncias de energia na forma de estados excitados do PS para o PPO, sendo que
esta transferéncia se da devido a distribuicdo de segmentos de cadeia de PPO ao redor
do PS [66].

.3 FATORES DETERMINANTES DAS PROPRIEDADES DE BLENDAS

As propriedades finais de uma blenda polimérica sao influenciadas pela sua
morfologia, que por sua vez pode ser muito complexa e dependente de fatores como:
composigao, propriedades reoldgicas dos componentes, condigdes de processamento e
tensao interfacial [5].

Em casos excepcionais, algumas propriedades de uma blenda miscivel ou
imiscivel podem ser melhores que as dos componentes individuais; contudo, é dificil de
prever este sinergismo. Os tipos de morfologias que geralmente sdo encontradas em
blendas imisciveis s&o: (a) dispersdao de um polimero em uma matriz polimérica e (b)
morfologia de duas fases co-continuas. A morfologia que sera favorecida depende da
natureza dos componentes da blenda, e muitas vezes da forma de obtencdo. Em
misturas mecanicas, a razdo de viscosidade dos polimeros na temperatura de
processamento € a composicdo da blenda, assim como o cisalhamento e o fluxo
determinam a morfologia final da mistura [4].

As blendas imisciveis apresentam uma alta tensao interfacial, que aliada a alta
viscosidade dos polimeros, dificulta a dispersdo de uma fase em outra durante o

processo da mistura, favorecendo a coalescéncia. A instabilidade termodinamica deste
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sistema também permite que a coalescéncia se acentue ao submeter o material a
algum processo posterior, como a moldagem, ou mesmo com o tempo de uso.

Em uma blenda imiscivel A/B, a medida que aumenta-se o teor da fase dispersa
A, o tamanho da fase dispersa aumenta até ocorrer a regido de fases co-continuas, e
com o aumento do teor de A podera ocorrer a inversao de fases, ou seja, a fase B
tornar-se a fase dispersa na matriz de A [67].

Blendas com trés ou mais componentes podem apresentar propriedades
interessantes. A adigdo de um terceiro componente a blenda PPO/PS ja gerou algumas
patentes, como por exemplo: a adicdo de poliamida 6,6 [68], poliamida 6 [69], de
poli(tereftalato de butileno) [70] e poli(tereftalato de etileno) [71].

Em sistemas multicomponentes pode ocorrer morfologia de sub-inclusdes de um
componente em outro. Este tipo de morfologia foi observado para o sistema
PP/(PS/PPO 50/50), na qual a blenda miscivel, PS/PPO, com maior viscosidade,
permaneceu dispersa, contendo dominios com sub-inclusdes de PP. Esta morfologia
com o PP como matriz e sub-inclusdes na fase dispersa de PPO/PS é observada nas
blendas contendo de 20 a 60 % de PP, mostrando a influéncia da razdo de viscosidade
na morfologia [72].

A formacgdo espontanea deste tipo de morfologia depende dos polimeros
constituintes da blenda [73]. Em alguns casos, a formagao de sub-inclusdes ¢ atribuida
a diminuicdo de energia livre superficial [74,75]. Ban e cols. [76] observaram uma
grande quantidade de sub-inclusbes e uma consequente diminuicdo do diametro da
fase dispersa quando o elastémero (etileno-co-propileno), EPR, foi substituido pelo
mesmo elastdmero enxertado com anidrido maleico, (EPR-g-MA) na blenda com PA 6.
Segundo Sundararaj [77], as particulas ocluidas sao geralmente encontradas em
sistemas nos quais a inversao de fases ocorre durante o processamento no estado
fundido. Quando a transicao vitrea ou fusdo do componente em menor quantidade
ocorre em temperaturas menores que a do componente em maior quantidade,
particulas muito pequenas do componente majoritario podem ficar ocluidas dentro da
fase em menor quantidade. Este fendmeno € mais observado em blendas reativas, nas
quais as particulas sao estabilizadas contra coalescéncia pelo polimero de enxertia

formado na interface. Esta morfologia € similar a morfologia apresentada por alguns
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elastdmeros modificados com termoplasticos, como o poliestireno de alto impacto,
HIPS, contudo, sua preparacao é completamente diferente.

A inclusdo de pequenas particulas de termoplasticos na fase elastomérica
dispersa pode ser uma maneira muito eficiente de melhorar as propriedades mecéanicas
de termoplasticos, ja que ocorre aumento da fracdo volumétrica da fase dispersa com
uma consequente diminuigdo da distancia interparticulas, mantendo-se a quantidade de
elastdbmero constante [73].

Hachiya e cols. [78,79] estudaram o comportamento de fases do sistema
poli(1,4-dimetil-2,6-6xido de fenileno) / poli(acrilonitrila-co-estireno) / poliestireno,
PPO/SAN/PS (50/25/25). Neste sistema o PPO e o PS formam blenda miscivel,
enquanto que o PS é miscivel com SAN contendo menos que 10 % em massa de
acrilonitrila, AN. J4 o PPO é miscivel com SAN contendo menos que 5 % em massa de
AN. Segundo os autores, o aumento de 5 a 25 % no teor de acrilonitrila no SAN levou a
uma diminuicdo de apenas 10 % na resisténcia a flexdo da blenda PPO/SAN/PS,
enquanto que a blenda PPO/SAN (50/50) apresentou uma queda de 46 % nesta
mesma propriedade. Este resultado € uma evidéncia que existe interacdo entre as
fases, sugerindo que ndo é necessario haver miscibilidade total para que possa haver
alteracéo do comportamento de fases do sistema.

Sendo assim, neste trabalho o HIPS é substituido pela mistura de PS e AES para
obter blendas PPO/AES/PS. Similarmente as blendas PPO/SAN/PS, essas blendas
podem apresentar um grau de mistura entre os componentes. Além disso, como o AES
possui SAN enxertado no EPDM, essa mistura entre os componentes pode propiciar a
tenacificacdo da blenda. Assim, esta blenda pode apresentar propriedades mecanicas
similares as das blendas PPO/HIPS. Como o AES possui maior estabilidade
fotoquimica que o HIPS, é esperado que as blendas ternarias PPO/AES/PS
apresentem maior estabilidade a degradagao que as blendas PPO/HIPS sendo uma

alternativa comercial a substituicdo das blendas PPO/HIPS.
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Il. OBJETIVOS
Preparar blendas ternarias PPO/AES/PS e estudar seu comportamento de fases
comparativamente as blendas binarias (50/50) PPO/AES, PPO/PS, AES/PS e as
blendas binarias PPO/HIPS contendo semelhante teor de PPO que as blendas
ternarias. Além disso, pretende-se avaliar as propriedades mecancicas das blendas

ternarias e a influéncia da degradacao fotooxidativa comparativamente as blendas
PPO/HIPS.

Estratégia
Utilizar a janela de miscibilidade SAN/PPO/PS para promover a adesdo do
EPDM na matriz da blenda, obtendo assim, materiais que possuam propriedades
mecanicas semelhantes as das blendas PPO/HIPS, apresentando, contudo, maior

estabilidade fotooxidativa.
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lll. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
lll.1 Materiais
Os materiais utilizados neste trabalho sdo apresentados na Tabela 1.
Tabela 1: Caracteristicas dos materiais de partida
Polimero PPO AES PS HIPS NoRyL®
Fabricante GE South Uniroyal CBE GE South | GE South
America Chemical America America
Especificagdo PPO 646-111 Royaltuf Lustrex | Polystyrol | SE 1-873
372P20 495F
Tg (°C) @ 227 -37 | 123 119 — -64 | 154
Mw (kg/mol) - - 293 ® - -
Mw/Mn B B 1,90 ® B B
% Polibutadieno - - - 10 © 4
(a) Calculado a partir do maximo do pico das curvas de E” x T.
(b) Dados fornecidos pelo fabricante.
(c) Calculado a partir do indice de iodo.
Na Tabela 2 é apresentada a composicao do AES e suas fracdes [16,36].
Tabela 2: Composigao do AES e suas fragoes [16]
Composi¢cdo massica Mw | Mw/Mn
(kg/mol)
AES @ Composicdo global - 50 % EPDM, 50 % SAN
22 % SAN, 13 % EPDM, 65 % EPDM-g-SAN - —
EPDM livre © 68,9 % polietileno 270 3,2
26,5 % polipropileno
4,6 % dieno
SAN livre 28,0 % AN © 31 % AN © 199 2,9
EPDM-g-SAN ®) 24,1 % SAN 75,9 % EPDM 636 5,2

(a) Extracao/gravimetria

(b) Analise Elementar

(c) RMN™C
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Neste trabalho foram preparadas blendas binarias e ternarias de PPO, AES e
PS. As blendas binarias apresentam 50% de cada componente, as ternarias foram
divididas em trés séries mantendo-se fixa a quantidade de PPO e variando-se o teor de
AES entre 10 e 30 % em massa. A descricdo da nomenclatura utilizada para as blendas
de PPO, AES e PS ¢ apresentada na Tabela 3.

Tabela 3: Identificagdao dos polimeros e blendas utilizadas no trabalho

Identificagdo % de PPO* % de AES* % de PS*
o PPO 100 0 0
)
E AES 0 100 0
g PS 0 0 100
o PPO/AES 50 50 0
Ky
5 PPO/PS 50 0 50
S
@ AES/PS 0 50 50
BT 401050 40 10 50
(%]
8 I [BT 401545 40 15 45
\®© .9
£ § |BT 402040 40 20 40
2w
BT 403030 40 30 30
BT 501040 50 10 40
(%]
& B [BT501535 |50 15 35
@ .2
£ § |BT 502030 50 20 30
L 9
BT 503020 50 30 20
BT 601030 60 10 30
(%]
8 3 [BT 601525 60 15 25
@ .9
£ § |BT 602020 60 20 20
A
BT 603010 60 30 10
* Em massa

Com a finalidade de comparar propriedades, também foram preparadas blendas
de PPO/HIPS contendo 40, 50 e 60 % de PPO. A blenda comercial PPO/HIPS, Noryl®
contendo 60 % de PPO, 40 % de HIPS e 0,5 % de TiO, também foi utilizada para

comparacao.
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l1.2 DETERMINAGAO DO TEOR DE POLIBUTADIENO NO HIPS

Como o polibutadieno, PB, contido no HIPS esta distribuido tanto na matriz como
encapsulado na fase de poliestireno, PS, nao foi possivel realizar a extracdo da fase
elastomérica, a exemplo do realizado na analise do AES [16], ja que n&o é possivel
garantir a extracdo do PB encapsulado. Sendo assim, utilizou-se o método do indice de
iodo para a determinacgéo do teor de insaturagdes e, portanto, de polibutadieno. Em um
erlenmeyer de 500 mL dissolveu-se aproximadamente 0,4 g de HIPS em 10 mL de
tolueno e em seguida adicionou-se 10 mL de acido acético glacial e 25 mL do reagente
Wijs (solugado de ICl;, em CCls). Com o erlenmeyer fechado agitou-se vigorosamente,
deixando-o em repouso em um local escuro por 2 horas.

De um modo similar, procedeu-se a preparagao de um ensaio em branco com o
solvente e o reagente, mas sem a amostra de HIPS.

Ao final do intervalo de tempo prescrito, foram adicionados 20 mL de soluc&o de
iodeto de potassio, 0,4 mol/L e 150 mL de agua em cada erlenmeyer. O conteudo foi
titulado com a solugdo padrao de tiossulfato de sodio, 0,1 mol/L, até a coloracao
amarela, devida a presenca de iodo, ter praticamente desaparecido.

Em seguida 2 mL da solugdo de amido 0,5 % foi adicionado e continuou-se a
titulacdo até a coloragéo azul desaparecer apds agitacao bastante vigorosa.

A analise foi realizada em duplicata e o indice de iodo foi obtido de acordo com a
equacgao 1.

(B— A).N.12,69
m(HIPS)

indice de lodo =

(1)

onde:

N = é a concentracdo, expressa em normalidade, da solucao titulante de tiossulfato de
sédio.

B = é o volume, expresso em mL, da solucgédo titulante de tiossulfato de sddio gasto no
ensaio em branco.

A = é o volume, expresso em mL, da solugao titulante de tiossulfato de soédio gasto na
determinacao da amostra.

m = € a massa do HIPS, expressa em gramas.
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lll.3 PREPARO DAS BLENDAS
111.3.1 BLENDAS OBTIDAS NO MISTURADOR INTERNO
As blendas binarias e ternarias da série 50 foram preparadas em um misturador
interno, Haake Reomix 600, utilizando-se as seguintes condi¢gbes de processamento:
v" Tempo de mistura: 5 minutos
Temperatura da cdmara: 240 °C
Rotacao: 60 rpm

Volume da camara: constante (48,1 cm?)

SSEENEE NN

Rotor para termoplasticos

Na Figura 4 é apresentada uma fotografia do misturador interno utilizado no

processamento.

Figura 4: Misturador Interno utilizado no preparo das blendas.
As blendas foram moidas no moinho de facas Rone NFA 1533.

11.3.2 BLENDAS OBTIDAS NA EXTRUSORA DUPLA-ROSCA

As blendas apresentadas na Tabela 3 foram preparadas na extrusora na dupla-
rosca co-rotacional, interpenetrante, com quatro zonas de aquecimento, L/D = 13,
D = 29 mm, modelo APV2000. Antes de serem extrudados os polimeros foram secos
por 3 horas a 100 °C.

As condicdes de processamento foram:
v" Rotagdo: 100 rpm
v' Temperatura das zonas: 230, 240, 250 e 260 °C



Procedimento Experimental 19

A Figura 5 apresenta a fotografia da rosca utilizada no processamento.

AATAAEAES

B \p \."'\- \» \ &

Figura 5: rosca utilizada no processamento.

ll.4 PREPARO DOS CORPOS DE PROVA
Foram obtidos corpos de prova para os ensaio de tracdo e de resisténcia ao
impacto segundo as especificagcbes das normas ASTM D638 e ASTM D256,
respectivamente, na injetora Arburg Allrounder 221M 250-55, utilizando-se as seguintes
condigoes:
v' Temperaturas das zonas: 250 °C, 260 °C, 270°C, 280°C e 270 °C
v' Temperatura do molde: 75 °C.
v" Tempo de resfriamento do molde: 10 s
v Pressado de injegdo:  1° estagio: 1.500 bar com vazdo de 5 cm®.s™
2° estagio: 1.500 bar com vazdo de 3 cm>.s™
v" Presséo de recalque:
1° estagio: 700 bar durante 5 segundos.

2° estagio: 650 bar durante 1 segundos.

1.5 CARACTERIZACAO DAS BLENDAS E DOS POLIMEROS
11.5.1 ENSAIOS MECANICOS
Em todos os ensaios foram utilizados entre 5 e 10 corpos de prova de cada

Composicao.

111.5.1.1 ENSAIO DE RESISTENCIA AO IMPACTO 1ZOD

Utilizou-se o equipamento EMIC AIC-1 para ensaiar amostras previamente
entalhadas no equipamento Tinius Olsen 899, os ensaios foram conduzidos a
temperatura ambiente atendendo as especificagdes da norma ASTM 256. Com excegao

do AES, que foi ensaiado utilizando-se martelo de 5,4 J, utilizou-se o martelo de 2,7 J,



Procedimento Experimental 20

11.5.1.2 ENSAIO DE TRAGAO

Para os ensaios de tracao utilizou-se a Maquina Universal de Ensaios EMIC
DL2000 com célula de carga de 5000 N e taxa de 5 mm/min. As amostras foram
previamente acondicionadas por 48 horas na sala do ensaio de tragdo com temperatura
de 23 £ 2 °C e umidade de 50 + 5 %, segundo as especificagdes da norma ASTM
D638.

111.5.2 ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

A caracterizacao das blendas binarias PPO/AES, PPO/PS, AES/PS das blendas
ternarias série 40, série 50 e série 60; das blendas PPO/HIPS (40/60, 50/50, 60/40) e
do Noryl® (60/40) foi realizada no equipamento DMTA V da Rheometric Scientific, na
faixa de temperatura de -100 a 240 °C, utilizando uma taxa de aquecimento de
2 °C/min, frequiéncia de 1 Hz e amplitude de deformag&o de 0,03 % no modo de trag3o.
As blendas injetadas foram cortadas na dire¢cdo paralela ao fluxo de inje¢cdo nas

seguintes dimensdées 6 mm x 3,4 mm x 1 mm.

111.5.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (Reflectéancia Especular)
A superficie das blendas foi analisada no equipamento Nicolet 520 com o
acessorio de reflectancia especular em angulo de 30 ° nas seguintes condi¢des: faixa

de 4000 a 400 cm™, 256 scans e resolucédo de 2 cm .

111.5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia das blendas PPO/AES/PS e PPO/HIPS foi analisada por
microscopia eletronica de varredura, no microscoépio eletrénico de varredura, JEOL JSM
6360 LV. Os corpos de prova injetados foram fraturados de duas maneiras:
criogenicamente e no ensaio de resisténcia ao impacto. A fratura foi recoberta com ouro

e paladio. Utilizou-se aceleracéo do feixe de elétrons de 20 kV.
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l11.5.5 ENVELHECIMENTO FOTOOXIDATIVO

Os polimeros e as blendas de todas as séries foram submetidos ao
envelhecimento fotooxidativo em uma cémara, projetada segundo as recomendacgdes
da norma ASTM G-53, Figura 6.

Figura 6: Camara de envelhecimento fotooxidativo utilizada no envelhecimento dos

polimeros e blendas [65].

As lampadas utilizadas como fonte de radiacédo s&o da Philips, modelo CLEO
Performance 80W-R, com poténcia de 80W e distribuicdo espectral predominantemente
na regiao do UVA (315 - 400 nm).

A radiacdo UVA que incide sobre as amostras durante o experimento
corresponde em torno de 14 vezes a radiagdo UVA média que incide na regido de
Campinas durante o ano. Esta estimativa foi feita a partir de dados de radiacao total
fornecidos pelo CEPAGRI-UNICAMP, considerando que a radiagdo UVA corresponde
em média a 6% da irradiancia total. Isto permite que se possa ter uma idéia sobre o

fator de aceleragao do envelhecimento do equipamento, ou seja, o tempo necessario de
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exposigcdo da amostra no equipamento para que seja correspondente a um determinado
tempo de exposicao em condi¢cdes de uso pratico [80].
O espectro de irradiancia da lampada Cleo Performance e da luz solar filtrada

com vidro é apresentado na Figura 7.

081 =

G4 o =

0,2 — -

e~ . 2
Irradiancia W/m”. mm

=]

2o 300 320 349Q 380 3BC 400
Comprimento de onda (nm)

Figura 7: Espectro de irradiancia: a) luz solar filtrada com vidro; b) Lampada CLEO
Performance.
Como a lampada apresenta diminuicdo da intensidade da radiagcdo com o tempo

de uso, foi realizado rodizio entre as lampadas, de modo que a lampada com menor
tempo de uso fosse colocada proxima a lampada com maior tempo de uso. Com isso
minimizou-se o efeito da diminuicdo na intensidade da radiagado nas amostras.

Os corpos de prova foram colocados em suportes em frente das lampadas sendo
irradiados somente em um dos lados. Realizou-se rodizios entre os suportes para evitar
irradiacao irregular para as varias blendas. As amostras foram envelhecidas segundo o
ciclo:

v' Irradiagao por 22 horas com ventilador ligado.

v' Aquecimento da agua a 50 °C (lampadas e ventilador desligados) por 2

horas.
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O uso do ciclo de irradiacao e aquecimento de agua faz-se necessario para
tornar a condicdo de envelhecimento préxima a real, sendo assim, quando o
aquecimento de agua destilada esta ligado é uma simulagéo da situagédo de chuva.

As amostras envelhecidas foram submetidas a ensaios de tragao, resisténcia ao
impacto e espectroscopia no infravermelho nas condigdes descritas nos itens Ill. 5.1,
[11.5.2, 111.5.3 respectivamente.

111.5.6 Microscopia Eletronica de Varredura das Blendas Envelhecidas

A morfologia das blendas PPO/AES/PS e PPO/HIPS submetidas ao
envelhecimento fotooxidativo foi analisada por microscopia eletrénica de varredura no
microscopio eletrénico de varredura, JEOL JSM 6360 LV. Utilizou-se aceleragdo do
feixe de elétrons de 20 kV. Para a analise morfolégica da fratura foram utilizados corpos
de prova fraturados tanto criogenicamente como no ensaio de resisténcia ao impacto,
sendo as fraturas resultantes recobertas com ouro e paladio. Trés regides foram
analisadas: (I) Proximo a face exposta a radiagéo UV, (ll) central, (Ill) face nao-exposta,
como apresentadas no esquema da Figura 8.

A superficie dos corpos de prova exposta a radiagao (IV), foi recoberta com ouro

e paladio, também sendo analisada.

» Superficie Exposta (IV)

(I) Proximo a face exposta

() Central < FRATURA
(II) Face ndo-exposta ...\

Figura 8: Esquema das regides das blendas envelhecidas analisadas por microscopia

eletronica de varredura.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 BLENDAS PREPARADAS NO MISTURADOR INTERNO

Quando as blendas sao preparadas no misturador interno, monitora-se o torque
e a temperatura em fungdo do tempo da mistura. A Figura 9 apresenta os graficos de
Torque x Tempo (A); e Temperatura x Tempo (B) para os polimeros puros e para as
blendas binarias obtidas no misturador interno. Nas curvas de torque em funcédo do
tempo de mistura, observa-se nos primeiros 100 segundos de mistura o pico de
carregamento do material, que corresponde a entrada de material frio e sdlido na
camara de mistura, sendo necessario o fornecimento de mais energia para girar o rotor.
Logo apds, com a plastificagdo dos polimeros, o torque tende a diminuir e estabilizar.
Com o carregamento do material observa-se a diminuicdo da temperatura dentro da
camara, ja que o material adicionado esta a temperatura ambiente, Figura 9 (B). Com o
decorrer da mistura a temperatura tende a aumentar, devido a dissipagdo da energia

mecanica e ao proprio aguecimento da camara.
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Figura 9: (A) Torque x Tempo; (B) Temperatura x Tempo para as blendas binarias e para
os polimeros: (—) PPO; (+) AES; (<) PS; (B)PPO/AES (50/50); (O) PPO/PS (50/50);
(A) AES/PS (50/50).



Resultados e Discussao 25

Observando-se a Figura 9 verifica-se que o PPO apresenta maior torque e
temperatura final de processamento que as blendas e que os demais polimeros puros,
enquanto que o PS apresenta o menor valor. As blendas binarias apresentam tanto
valores de torque como de temperatura intermediarios aos dos respectivos polimeros,
como € esperado pela aditividade.

Na Figura 10 sdo apresentados os graficos de Torque x Tempo (A); e
Temperatura x Tempo (B); para os polimeros puros e para as blendas ternarias
PPO/AES/PS da série 50. As blendas ternarias apresentam valores de torque

intermediarios aos dos componentes PPO, AES e PS.

(A) & (B)
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Figura 10: (A) Torque x Tempo; (B) Temperatura x Tempo para as blendas ternarias e
para os polimeros: (—) PPO; (+) AES; (¢) PS; (H) BT 501040; (O) BT 501535;
(A) BT 502030; (V) BT 503020.

As blendas ternarias possuem praticamente o mesmo torque no final do
processamento e como o torque é proporcional a viscosidade, pode-se, em primeira
aproximacgao, dizer que apesar das blendas possuirem diferentes teores de AES, a

viscosidade é similar. Entretanto € importante avaliar a temperatura em que foram
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analisados os valores de torque para as diferentes blendas. O grafico de temperatura
em fungao do tempo, Figura 10 (B), mostra que os valores da temperatura das misturas
ternarias ao final do processamento sdo proximos. Esta constatagao reforga a hipotese
de que as blendas ternarias tenham viscosidades proximas na faixa de temperatura do
final do processamento, em torno de 260 °C. Outra informagéo que pode ser tirada do
grafico da Figura 10 (B) € a diferenca entre a temperatura inicial da camara (~235 °C) e
a temperatura final da mistura processada (~260 °C), mostrada na Figura 11. A
diferenca entre a temperatura final (Tna) € @ temperatura inicial (Tiniciar) reflete o trabalho
mecanico realizado pela blenda, e indica se as blendas realmente sdo semelhantes, a

ponto de possuirem viscosidades proximas.
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Figura 11: Variagdo da temperatura da camara em fungcdo da composicdo das blendas

ternarias obtidas no misturador interno.

O PPO e o PS apresentam a maior e a menor variagao de temperatura durante o
processamento, 48 °C do PPO contra 10 °C do PS. O AES apresenta um valor
intermediario, 21 °C. Para as blendas, com excecdo da contendo 15 % de AES, a
variacao da temperatura durante o processamento esta em torno de 27 °C, sugerindo
que a contribuicdo para o aumento da temperatura na camara oriundo da conversao da

energia mecanica é similar para estas misturas. Como nao foram feitas replicatas dos
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processamentos nao é possivel afirmar que o comportamento da blenda com 15 % de

AES seja diferente das demais.

IV.2 ANALISE DO COMPORTAMENTO DE FASES DAS BLENDAS
IV.2.1 BLENDAS BINARIAS

A analise dindmico-mecanica, DMA é uma poderosa ferramenta para analisar o
espectro de relaxagdes de polimeros, ja que os experimentos podem ser feitos com
varredura de temperatura ou de frequéncia.

Os polimeros apresentam relaxagdes que sao caracteristicas. Por exemplo, um
material amorfo apresenta a temperatura de transi¢ao vitrea a temperatura denominada
Tg ou Ta, que € a temperatura na qual as cadeias passam do estado vitreo para o
liquido. As transicbes que ocorrem a menores temperaturas, transicdes secundarias,
sao denominadas em ordem por letras do alfabeto grego, por exemplo, a transi¢do § € a
transigcao que ocorre em temperatura mais alta, porém menor que a Tg, a Ty é a terceira
transicao, e assim por diante [81].

A Figura 12 apresenta os moédulos de armazenamento, E’, e de perda, E”, em
fungdo da temperatura para as blendas binarias obtidas na extrusora dupla-rosca. A
temperatura de transigcédo vitrea, Tg, € determinada a partir das curvas de modulo de
perda, E”, em fungdo da temperatura, tomando-a como sendo igual a temperatura
correspondente ao maximo do pico. As curvas de E’ x T, para o PS e PPO, Figura 12
(A), mostram uma queda de trés ordens de grandeza em 120 °C e 220 °C, referentes as
transi¢cdes vitreas de cada polimero, respectivamente. Estes resultados estdo em
concordancia com os obtidos por Ko e cols [82]. O AES apresenta uma queda do
modulo de armazenamento de uma ordem de grandeza em torno de - 37 °C, referente a
transicao vitrea da fase EPDM, e uma outra queda de duas ordens de grandeza em
123 °C, referente a transicao vitrea da fase SAN. A curva E’ x T da blenda PPO/AES
(50/50) apresenta trés quedas correspondentes as transi¢coes vitreas das trés fases
distintas, enquanto que o médulo E’ para a blenda PPO/PS apresenta uma transicao
em temperatura intermediaria a dos polimeros puros, comportamento de uma blenda

miscivel. A baixa magnitude da queda do modulo E’ na regido da transi¢ao vitrea da
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fase EPDM na blenda PPO/AES (50/50) indica que esta fase deve estar dispersa na
matriz rigida, a qual é heterogénea.

—T7T—— 777
77— 71—
50 0 50 100 150 200 250 50 0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

T T T T T T T T T 1 J : : ’ :
50 0 50 100 150 200 250 S0 050 100150 200 250
Temperatura (°C

Temperatura (°C) P (C)

Figura 12: (A) Médulo de armazenamento, E’ x T para os polimeros puros e blendas
obtidas na extrusora dupla-rosca; (B), (C) e (D) médulo de perda, E” x T: (—) PPO; (+)
AES; (*) PS; (O) PPO/PS (50/50); (l) PPO/AES (50/50); (A) AES/PS (50/50).
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Além das transi¢des vitreas, na Figura 12 (B a D), pode-se observar as
relaxagoes secundarias dos polimeros, que também se manifestam na forma de picos
nas curvas E” x T, porém em temperaturas inferiores a Tg. Segundo Ko e cols. [82] a
relaxagao 3 do PPO ¢ atribuida a movimentagao do anel fenileno e segmentos vizinhos
na cadeia principal; ja a relaxagao y € atribuida a reorientagao do grupo fenileno sobre a
ligagdo C-O [83]. Nesse trabalho, como apresentado na Figura 12, o PPO apresentou a
Tgem 60 °C e a T, em -53 °C medidos em frequéncia de 1 Hz.Nesta mesma frequéncia
Ko e cols. [82] ndo observaram a relaxagao (3, verificando a transi¢ao vitrea em 219 °C
e a relaxacao y em -70 °C, temperaturas inferiores as observadas nesse trabalho. Eles
atribuiram a auséncia da T, em freqiéncia de 1 Hz, a resolu¢do inadequada para sua
melhor visualizagdo, o que contradiz o observado nesse trabalho, no qual a Ty foi
observada em 60 °C. Segundo eles, em frequéncia de 0,03 Hz as relaxagbes a, € 6
foram observadas em 206, 30 e - 85 °C. Heijboer [84] verificou na curvade tan 6 x T em
frequéncia de 1 Hz a transig&o vitrea do PPO em 187 °C,aTBem2°CeaT,em-118
°C. Yee [85] verificou em frequéncia de 110 Hz uma relaxagao 3 larga para o PPO em
aproximadamente 100 °C. Similarmente, Chung e Saur [83] observaram em frequéncia
de 1,32 Hz duas relaxagdes largas do PPO, uma em aproximadamente 4 °C e outra
entre -148 e -133 °C, atribuidas as transigdes f e y.

O AES apresentou a Tg em 35 °C, relativa a fase acrilonitrila do SAN, ja que o PS
nao apresentou nenhuma transicdo secundaria, em freqiéncia de 1 Hz e na faixa de
temperatura observada. Ko e cols. [82] utilizando a mesma frequéncia observaram a Tg
do PS em 122 °C e a Tg do PS em 20 °C, as quais se deslocam para 106 e -30 °C
quando a frequéncia € de 0,03 Hz. Chung e Saur [83], também em freqiéncia de 1 Hz,
observaram a Tg do PS em 110 °C e a Tg do PS em 30 °C. A relaxagdo 3 do PS é
atribuida a tor¢do e a vibracdo do anel fenila na cadeia principal. A T, do PS observada
por Ko e cols [82] em -100 °C, foi atribuida a rotagéo do grupo fenila.

Uma forma de avaliar a miscibilidade de uma blenda é através da analise de
suas transigdes vitreas. Quando uma blenda apresenta transicbes vitreas em
temperaturas idénticas as dos componentes puros, significa que esta blenda é

totalmente imiscivel. O deslocamento das transicdes em relagcdo aos componentes
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puros indica que a blenda é parcialmente miscivel, apresentando fases com
composicdes distintas de cada componente. Ja quando ha apenas uma transicéo e esta
esta localizada em temperatura intermediaria a dos polimeros puros, esta blenda é
considerada totalmente miscivel [9].

Avaliar o deslocamento das transi¢des secundarias ou a mudancga de intensidade
pode ser outra forma de avaliar a interagdo entre os componentes de uma blenda. Isto
foi feito em nosso trabalho anterior para avaliar a miscibilidade entre SAN e PMMA em
blendas de AES e PMMA. Neste trabalho, verificou-se a mudanca na intensidade da
transicdo B e o seu deslocamento para maiores temperaturas em relagdo ao
componente puro, atribuido a mistura de cadeias de PMMA e SAN [36].

A blenda PPO/PS (50/50), como previsto pela literatura [82], apresentou uma
Unica transigao vitrea em 160 °C, Figura 12 (B). A temperatura prevista pela equagao
de Fox [86] para uma blenda de composicao 50/50 é 156 °C, estando proxima a
observada experimentalmente. Nesta blenda torna-se complicado avaliar outras
transi¢cdes, como a transicdo B e a v, ja que estas transigdes sao muito largas e de
baixa intensidade, além disso, segundo Ko e cols. [82], na blenda PPO/PS as
relaxagoes secundarias sao independentes da composi¢cédo da blenda.

A curva de médulo de perda em fungao da temperatura para a blenda PPO/AES
(50/50), Figura 12 (C), apresenta trés picos correspondentes as transicbes de trés
fases. A fase elastomérica apresenta Tg em -39 °C, 2 °C menor que a Tg da fase
EPDM no AES. A fase rica em SAN apresentou transicdo a 126 °C, com deslocamento
de 3 °C para maior temperatura em relacdo ao SAN puro. Ja a fase rica em PPO
praticamente ndo sofreu alteracdo. Observa-se ainda nesta blenda, a existéncia da T
em ~ 55 °C, contudo ela ndo é tdo evidente como nos polimeros puros.

O PS apresenta um pico referente a transicéo vitrea em 119 °C e um ombro em
123 °C. O AES apresenta transi¢cao da fase EPDM em - 37 °C e transicao da fase vitrea
em 123 °C. A blenda AES/PS (50/50), Figura 12 (D), apresenta duas transi¢des
principais, uma da fase rica em EPDM a - 40 °C e outra da matriz, centrada em 122 °C
contendo um ombro em 129 °C. A transigdo da matriz da blenda AES/PS (50/50) ocorre

entre as transicoes do SAN e do PS, ja o ombro é relativo a microheterogeneidade do
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PS. Nota-se ainda que a blenda apresenta Tg em aproximadamente 35 °C, mesma faixa
de temperatura que a Tg do AES.
A Figura 13 apresenta as curvas de tan o para as blendas binarias e para os polimeros
puros obtidos na extrusora dupla-rosca.
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Figura 13: tan 6 x T para os polimeros e blendas binarias: (A) (—) PPO; (*) PS; (O) PPO/PS
(50/50); (B) (—) PPO; (+) AES; (H) PPO/AES (50/50); (C) (+) AES; (*) PS; (A) AES/PS (50/50).
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O tan o, por ser uma razédo entre 0 médulo de perda e o de armazenamento, muitas
vezes apresenta pico melhor definido e deslocado em relagdo a curva de modulo de
perda. Por isso, as transi¢gdes secundarias das blendas sdo mais visiveis nas curvas tan
oOxT.

As temperaturas de transicao vitrea das blendas binarias e dos polimeros obtidos pelo

maximo das curvas E”’x T e tan & x T s&o apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Temperatura de transigao vitrea dos polimeros e das blendas binarias

Polimero/ T (fase EPDM) T3 (fase SAN +PS) Tg (prosps) T (fase PPO)
Blenda (°C) (°C) (°C) (°C)
E” tan o6 E” tan o E” |tans| E” |tans

AES -37 -33 123 132 — — - -
PS — - 119 [ 123* | 130 | 121~ — - - -
PPO — - - - — - 227 | 237
PPO/AES -39 -38 126 129 - - 226 | 233
PPO/PS . - - - 160 | 172 | - | -
AES/PS -40 -37 122 | 129* | 132 | 127~ — - - -

* temperatura do ombro da transicao vitrea.

Como mostraram as Figuras 12 e 13 e a Tabela 4, as blendas binarias
apresentaram transigdes vitreas ligeiramente deslocadas em relagcdo aos polimeros
puros, sendo o deslocamento mais pronunciado quando analisam-se as curvas
tan 6 x T. Este deslocamento foi atribuido a uma possivel mistura, mesmo em pequena
escala, entre os componentes da blenda. Sendo assim, espera-se que as blendas
ternarias PPO/AES/PS também apresentem um certo grau de mistura. Hachiya e cols.
[78,79] estudaram a mistura ternaria PPO/SAN/PS. Estas blendas foram preparadas
por mistura mecanica em uma extrusora dupla-rosca, utilizando o PPO de massa molar
meédia ponderada, M., igual a 56.000 g/mol, PS com M. igual a 270.000 g/mol e SAN
com teores de acrilonitrila variando entre 5 e 25 % em massa. Para avaliar o
comportamento de fases das blendas foi utilizada analise dindmico-mecéanica. Neste

sistema o PPO é totalmente miscivel com PS, enquanto somente as blendas de PPO e



Resultados e Discussao 33

SAN contendo menos que 10 % em massa de acrilonitrila, AN, s&o totalmente
misciveis. Ja as blendas de PS e SAN sao totalmente misciveis quando o teor de AN no
SAN é menor que 5 % em massa. A blenda binaria contendo SAN com 9 % de AN
PPO/SAN9 (50/50) apresentou transigéo vitrea em 160 °C, estando entre as transi¢des
do SAN9, 115 °C e do PPO, 215 °C, enquanto que a blenda PPO/PS (50/50)
apresentou Tg a 155 °C. A blenda ternaria PPO/SAN9/PS com composicao (50/25/25)
apresentou duas transi¢des vitreas, uma por volta de 130 °C e outra em 170 °C. A
presenca de duas transicdes € devido ao PS ser imiscivel com o SAN9, neste caso,
existem duas fases com composi¢des distintas, contudo, ambas possuem PPO.
Aumentando-se o teor de acrilonitrila no SAN para 25 % em massa, SAN25, caminhou-
se para fora da regido de miscibilidade total com o PPO e com o PS, contudo,
observou-se que a blenda PPO/SAN/PS (50/25/25) continuou apresentando duas
transicdes vitreas, uma em 118 °C e outra em 170 °C. Estas transigbes estdo
deslocadas em relagcdo as transicbes dos componentes puros e das blendas
PPO/SAN25 (50/50), que ocorre a 115 °C, e PPO/PS (50/50), que ocorre a 155 °C.
Apesar deste pequeno deslocamento nas transi¢des, verificou-se que existe um certo
grau de mistura entre os componentes, sendo este o responsavel por uma boa
transferéncia de tensdes entre as fases, ja que a blenda ternaria apresentou resisténcia
a flexdo aproximadamente 50 % maior que a blenda PPO/SAN contendo SAN de
mesmo teor de acrilonitrila.

Foram obtidas blendas PPO/HIPS utilizando-se a extrusora dupla-rosca nas
mesmas condi¢cdes que as outras blendas binarias e com teores de PPO semelhantes
aos das blendas ternarias, 40, 50 e 60 %. Também foi obtida uma blenda comercial
chamada Noryl® contendo 60 % de PPO, 40 % de HIPS e 0,5 % de TiO,. A Figura 14
apresenta as curvas de E” em funcao do teor de HIPS nas blendas PPO/HIPS.

O HIPS apresenta duas transicdes vitreas, uma relativa a fase elastomérica em
- 85 °C, e outra relativa ao poliestireno, em 100 °C. Verifica-se que as blendas
apresentam tanto a transicao relativa a fase elastomérica como a transig¢ao relativa a
fase vitrea, sendo que esta ultima esta localizada entre as transigdes do PS e do PPO,
caracterizando o comportamento de blenda miscivel para esta fase. O pico relativo a Tg

da fase PPO/PS é estreito, indicando que as blendas possuem distribuicdo de tempos
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de relaxacao estreita, atribuida a cadeias de massas molares semelhantes e que
possuem densidade de interagbes uniforme entre os componentes ao longo do
material. J4 a blenda comercial, Noryl® apresenta um ombro em aproximadamente
120 °C, isto € uma evidéncia da existéncia de diferentes microambientes com cadeias

de diferentes massas molares e graus de interagcao entre os componentes.

— T T T T T T T T 1 T T
-100 -50 0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 14: E* x T para as blendas PPO/HIPS (—) PPO; (*) HIPS; (H) PPO/HIPS (40/60);
(O) PPO/HIPS (50/50); (A)PPO/HIPS (60/40); (V) Noryl® (60/40).

IV.2.2 BLENDAS TERNARIAS PPO/AES/PS

Na Figura 15 sdo apresentas as curvas de modulo de armazenamento, E’ em
funcado da temperatura para os polimeros puros e para as blendas contendo 40, 50 e
60 % de PPO (séries 40, 50 e 60), obtidas na extrusora dupla-rosca. Nota-se que nas
blendas da série 60 a transicdo da fase rica em SAN, ~120 °C, é mais definida que nas
blendas das outras séries. O AES apresenta uma queda no médulo em - 37 °C,
evidenciando que a fase elastomérica € a matriz, enquanto que a fase vitrea esta
dispersa. Ja as blendas apresentam queda acentuada no modulo acima de 160 °C,

evidenciando que a matriz das blendas € a fase vitrea.
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Figura 15: E’ x T para os polimeros puros e para as blendas: (A) série 40 (B) série 50;
(C) série 60: (—) PPO; (+) AES; (*) PS; (H)10 % de AES; (O) 15% de AES; (A) 20% de AES;

(V) 30% de AES.

Na Figura 16 sao apresentadas as curvas de moédulo de perda em fungdo da
temperatura para as blendas ternarias PPO/AES/PS com 40 % de PPO, denominadas

série 40. As blendas sédo heterogéneas, apresentando uma transi¢do vitrea, relativa a
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fase EPDM, outra relativa a fase rica em SAN e uma terceira relativa a fase rica em

PPO e PS.

-50 0 50 100 150 200 250

E" (Pa)

. . . .
-60 -40 -20 0 T " T " T ' T T
T tura (°C) 50 100 150 200 250
emperatura
P Temperatura (°C)

Figura 16: E” x T para os polimeros puros e para as blendas ternarias da série 40: (A) em
toda a faixa de temperaturas; (B) na regidao da fase elastomérica; (C) na regiao da fase
vitrea: (—) PPO; (+) AES; (*) PS; (M) BT 401050; (O) BT 401545; (A) BT 402040;

(V) BT 403030.
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Na regido elastomérica, tal como nas blendas binarias de PPO/AES e AES/PS,
as blendas ternarias apresentaram menores temperaturas de transicdo vitrea que a
fase EPDM do AES, -37°C, como apresentado na Tabela 5 e no diagrama de fases em
fungdo do teor de PS e AES na blenda, Figura 17. Este deslocamento para menor
temperatura é atribuida a dois fatores: (i) a interagcdo do SAN com a matriz devido a
inversao de fases do AES ao ser misturado com o PPO e PS. Neste caso, a fase EPDM
torna-se a fase dispersa da blenda. Na inversdo de fases pode ocorrer a retirada de
cadeias de SAN livre e a orientagdo de segmentos de SAN enxertados no EPDM para a
interface, tal como apresentado na Figura 18 (B) [36]; (ii) a tens&o dilatacional gerada
nas particulas de elastémero, devido as diferencas entre os coeficientes de expansao
térmica da matriz e da fase elastomérica [87,88,89]. A diminuicdo da Tg da fase
elastomérica pode ser observada em modificadores de impacto, como o ABS, em
blendas de polimeros amorfos [89] e semicristalinos [88]. A condicdo para que esse
comportamento seja observado € a boa adesdo entre a fase elastomérica e a fase
vitrea. Por exemplo, as blendas de PMMA e poli(butadieno-co-acrilonitrila), NBR, nao
apresentam adesao entre as fases; como consequéncia, a Tg das fases da blenda séo
coincidentes com Tg dos componentes puros. Fatores como maior coeficiente de
expansao térmica da fase elastomérica em relagdo a matriz vitrea, cerca de 4 a 5
vezes, € a boa adesdo entre o elastbmero e a matriz tem como consequéncia a
dilatacdo de volume da fase elastomérica durante o resfriamento, levando a uma
diminuicdo de densidade e aumento de volume livre do elastdmero. Isto se reflete em
uma diminuigdo da Tg da fase elastomérica comparada ao elastdbmero puro. A
magnitude do deslocamento da Tg depende da intensidade das tensdes térmicas que
sdo determinadas pela diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica dos
componentes e pelo gradiente de temperatura ao qual a amostra € submetida. Segundo
Szabd e cols. [87] no ABS a adesao é garantida pelo copolimero de enxertia, mas a
miscibilidade parcial e a interdifusdo dos componentes tém o mesmo efeito. Em
blendas, a diferenca em contragdo de volume entre a matriz e a fase elastomérica
conduz ao inicio do acumulo de tensdo a partir da temperatura na qual a morfologia
esta congelada, ou seja, em temperaturas menores que a Tg da matriz. Neste trabalho,

embora o EPDM possua maior coeficiente de expansido térmica que a matriz, em
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temperaturas abaixo da Tg da matriz a sua contragdo nao € total, pois o AES possui
65 % do copolimero de enxertia, EPDM-g-SAN, além disso, acredita-se que este
interaja com o SAN podendo interagir com o PPO ou PS levando a uma boa adeséao e
consequentemente a diminuigdo da Tg da fase EPDM em relagao ao AES.

De acordo com a literatura [88,89], quanto menor o teor de elastdmero na blenda,
maior € o deslocamento da transigao vitrea para menores temperaturas, isto porque a
magnitude da tensao gerada na interface € maior quanto maior for diferenca entre o
coeficiente de expansao térmica da blenda e da fase dispersa (ap - 0g); € maior for o

modulo de cisalhamento da blenda.

Tabela 5: Temperatura de transig¢ao vitrea dos polimeros e blendas ternarias da série 40

Polimero/ | TQ (tase rica em erom) (°C) TQ (fase ricaem san) (°C) | T (fase rica em pPosps) (°C)
Blenda E” tan & E” tan & E” tan o

AES -37 -33 123 132 - -

PS — — 119 [123* | 130 | 121* — —

PPO — — - - 227 237
BT 401050 -44 -44 ~ 128 — 156 171
BT 401545 -40 -40 128 — 152 168
BT 402040 -45 -45 126 134 163 176
BT 403030 -42 -42 125 127 165 180

* temperatura relativa ao ombro da transig¢ao vitrea.
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Figura 17: Diagrama de fases para as blendas binarias e ternarias da série 40: (H) fase
elastomérica; (O) fase rica em SAN; (A) fase rica em PPO/PS. (V) Valores obtidos a partir
da equagao de Fox (PPO/PS) [86]. Dados obtidos das curvas de E” x T.

(A) B)

EPDM

EPDM-g-SAN

EPDM

Figura 18: Representagao esquematica da estrutura: (A) AES; (B) blenda ternaria.

Para blendas de SAN/ABS a Tg da fase elastomérica diminuiu de - 86 °C,
quando o teor de elastbmero era de 16,8 % vol, para - 92 °C quando o teor de

elastdbmero passou para 4,8 % vol [89]. Contudo, nas blendas ternarias da série 40, a
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Tg da fase elastomeérica é praticamente independente do teor de AES na blenda, o que
justifica a possivel interacdo do SAN com a matriz, como discutido anteriormente.

Na regido da transicdo do SAN verifica-se que as blendas apresentam transicéo
vitrea praticamente constante, ligeiramente deslocada para maiores temperaturas,
Figura 17.

Na regido da transi¢do vitrea da fase supostamente miscivel, constituida por
PPO e PS e em torno de 160 °C, verifica-se que as blendas apresentam tendéncia a
diminuigdo da Tg com o aumento do teor de PS, que € um comportamento esperado,
pois 0 PS apresenta transicao vitrea a menor temperatura que o PPO. Nota-se também
o comportamento nao linear da temperatura de transigdo vitrea desta fase com a
composigao. A linha pontilhada representa a previsdo da Tg das blendas PPO/PS pela
equacao de Fox. Dependendo do teor de PS na blenda ternaria, a transicao vitrea que
ocorre a maior temperatura se aproxima daquela da blenda binaria miscivel. Por
exemplo, as blendas ternarias com 40 e 50 % de PS apresentam transigdes vitreas
proximas as das blendas binarias misciveis PPO/PS contendo 40 e 50 % de PS. Ja nas
blendas ternarias com 30 e 45 % de PS, a Tg € menor que a Tg das blendas PPO/PS
com o mesmo teor de PS. Contudo, a blenda ternaria apresenta uma transicao préxima
a do SAN em 126 °C, e ligeiramente deslocada para maior temperatura, Tabela 5. Estes
resultados sugerem que a fase com maior Tg seja constituida praticamente por uma
mistura de PPO e PS, enquanto que a fase de Tg intermediaria seja constituida por
uma mistura rica em SAN contendo tragcos de PPO e PS.

Além da analise da temperatura de transicao vitrea, através da analise dinamico-
mecanica é possivel obter mais informagdes, como por exemplo, interagbes e grau de
mistura. A curva do médulo de perda em funcdo da temperatura € uma funcdo da
estrutura molecular de um polimero e a area sob esta curva é proporcional a energia
mecanica dissipada por ciclo e esta relacionada a concentracdo e ao tempo de
relaxacdo das espécies envolvidas na dissipacao de energia mecanica. Sendo assim,
sua anadlise permite uma avaliacdo qualitativa da contribuicdo dos diferentes grupos
constituintes da cadeia polimérica em uma determinada transicdo [90,91].

Analogamente, a area sob a curva de tan 5 em fungdo da temperatura esta relacionada
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a estrutura morfolégica e consequentemente a interagdo entre os componentes da
blenda [92].

A Figura 19 apresenta as areas sob as curvas E” x T na regido da transic¢ao vitrea
da fase rica em EPDM das blendas ternarias da série 40. Para a determinacéo da area,
foram construidos graficos lineares de mdédulo de perda em funcdo da temperatura.
Devido a ruidos na linha de base nao foi possivel utilizar a derivada primeira e segunda
das curvas para delimitar o inicio e final da integragdo, sendo assim, a determinagéo
dos limites de integragdo foi feita utilizando-se a expressdo Tg + AT, onde AT é a

largura da transicdo, variando na maioria das blendas entre 10 e 30 °C.
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0 10 20 30 40 50
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Figura 19: Area sob o pico das curvas E” x T, referente a transigao vitrea da fase rica em

EPDM das blendas ternarias da série 40.

Na Figura 19 verifica-se que as blendas apresentaram diminuigao da area do pico
referente a transicao da fase rica em EPDM com o aumento do teor de PS na blenda,
em consequéncia direta da diminuicdo do teor de AES na blenda. Verifica-se que as

areas das blendas teor menor ou igual a 20 % de AES sao semelhantes, indicando que
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estas blendas apresentam capacidade similar de sofrer relaxacédo e dissipar energia
mecanica [91].

Na Figura 20 sdo apresentadas as curvas de modulo de perda em fungédo da
temperatura para as blendas ternarias com 50 % de PPO, denominadas série 50. Estas
blendas assim como as da série 40 sao heterogéneas, apresentando uma transigao
vitrea, relativa a fase EPDM, outra relativa a fase rica em SAN e uma terceira relativa a
fase rica em PPO e PS.

Como as blendas da série 40, estas também apresentaram deslocamento da
transigcao vitrea da fase elastomérica para menores temperaturas em relagao ao AES.

Para a fase rica em PPO/PS observa-se a diminuicdo da Tg com o aumento do
teor de PS na blenda. Verifica-se que o comportamento dessa transicdo € complexo.
Por exemplo, a blenda com 40 % de PS da série 50 apresenta Tg semelhante a da
blenda binaria miscivel PPO/PS de mesmo teor de PS. Contudo, observa-se ainda para
a blenda ternaria a presenga de um ombro em 177 °C, Figura 20 (D), que pode estar
relacionado a uma fase miscivel PPO/PS contendo 30 % PS, ja que a Tg da blenda
PPO/PS com 30 % de PS é 178 °C. Com isso, nesta blenda podem coexistir quatro
fases, duas compostas por blendas misciveis contendo PPO/PS/SAN a diferentes
composigcdes, uma pela blenda miscivel PPO/PS e uma fase elastomérica.

Na Tabela 6 sao apresentadas as temperaturas de transigcdo vitrea para os
polimeros e blendas da série 50 obtidas na extrusora dupla-rosca, tomadas como

sendo correspondentes ao maximo dos picos das curvas de E” xTetan o x T.
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Figura 20: Modulo de perda em fung¢ao da temperatura para os polimeros puros e para as
blendas: (A) em toda a faixa de temperaturas; (B) na regidao da fase elastomérica; (C) na
regido da fase vitrea; (D) Ampliagao da regiao pontilhada da Figura (C): (—) PPO; (+) AES;
(*) PS; (W) BT 501040; (O) BT 501535; (A) BT 502030; (V) BT 503020.
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Tabela 6: Temperatura de transigcao vitrea dos polimeros e das blendas ternarias da série
50 obtidas na extrusora dupla rosca

Polimero/ | TQ (tase rica em erom) (°C) TQ (fase ricaem san) (°C) | TG (fase rica em prosps) (°C)
Blenda E” tan & E” tan o E” tan &6

AES 37 33 123 132 - -
PS — — 119 | 123*| 130 | 121~ - -
PPO N N ~ ~ 227 237
BT 501040 | 44 37 130 N 164 [177° | 178 [172°
BT 501535 |  -38 38 125 125 165 179
BT 502030 -40 -40 129 131 175 189
BT 503020 -46 -43 124 124 178 195

* temperatura relativa ao ombro do pico de transicao vitrea.

Na Figura 21 é apresentado o diagrama de fases em fungao do teor de PS e AES

para as blendas da série 50 obtidas na extrusora dupla rosca.
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Figura 21: Diagrama de fases para as blendas binarias e ternarias da série 50: (H) fase

elastomérica; (O) fase rica em SAN; (A) fase rica em PPO/PS. (V) Valores obtidos a partir
da equagao de Fox (PPO/PS) [86]. Dados obtidos das curvas de E” x T.
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A Figura 22 apresenta a area sob o pico de transi¢cao vitrea da fase rica em

EPDM das blendas ternarias da série 50 obtida através das curvas E”" x Tetan d x T.
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Figura 22: Area sob o pico das curvas E” x T referente a transigdo vitrea da fase rica em
EPDM das blendas ternarias da série 50.

Pela Figura 22 verifica-se que as blendas da série 50 apresentaram diminuicéo
da area do pico de transigao vitrea da fase EPDM com a diminuigdo do teor de AES na
blenda. Este comportamento difere do observado para as blendas da série 40, nas
quais nao se observou variagao significativa da area do pico da transi¢ao vitrea da fase
EPDM para teores de AES menores que 20%.

As areas dos picos das curvas E” x T referentes as transicdes vitreas das fases
rica em SAN e PPO/PS das blendas da série 50 sao apresentadas nas Figuras 23 (A) e
(B), respectivamente. Na Figura 23 (A) observa-se que a area do pico relativo a fase

rica em SAN € proporcional ao teor do copolimero na blenda, com excegao da blenda
com 15 % de AES.
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Figura 23: Area do pico das curvas E” x T referente a transigdo vitrea das blendas da
série 50: (A) fase rica em SAN; (B) fase rica em PPO/PS.

Observa-se ainda que a area do pico relativo a transigdo da fase SAN nas

blendas € no minimo 5 vezes maior que a area do pico relativo a transicao dessa fase

no AES, 0,2 GPa.°C. A area do pico relativo a transi¢éo vitrea do PPO é 4,2 GPa.°’C e

do PS é 7,4 GPa.°C. Assim, a maior area da transicdo vitrea da fase SAN é uma

evidéncia que esta fase € composta por uma mistura contendo poliestireno. A fase rica

em PPO/PS, Figura 23 (B) apresenta o comportamento oposto, ou seja, as areas dos
picos correspondentes as transicdes do PPO e do PS s&o maiores e a medida que

aumenta-se o teor de PS ocorre um aumento na area do pico.

As areas dos picos das curvas tan § x T referentes as transigdes vitreas das fases

rica em SAN e em PPO/PS sao apresentadas nas Figuras 24 (A e B), respectivamente.
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Figura 24: Area do pico das curvas tan & x T referente a transigio vitrea das blendas da

série 50: (A) fase rica em SAN; (B) fase rica em PPO/PS.

Observa-se na Figura 24 (A) que a blenda contendo 35 % de PS, € excegao ao

comportamento das outras blendas, ja que ela apresenta maior area que as blendas

com maiores teores de AES. Este resultado é similar ao observado na Figura 23 (A),

suportando que esta fase da blenda seja composta por uma mistura. Ja a fase rica em

PPO/PS das blendas apresenta aumento da area dos picos com o aumento do teor de

PS na blenda.

A Figura 25 apresenta as curvas de E” x T para as blendas da série 60 obtidas na

extrusora dupla-rosca.
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Figura 25: E” x T para os polimeros puros e para as blendas da série 60: (A) em toda a
faixa de temperaturas; (B) na regidao da fase elastomérica; (C) na regidao da fase vitrea:
(—) PPO; (+) AES; (*) PS; () BT 601030; (O) BT 601525; (A) BT 602020; (V) BT 603010.

A Tabela 7 apresenta a temperatura de transicdo vitrea dos polimeros e das
blendas ternarias da série 60 e na Figura 26 € apresentado o diagrama de fases em
funcao do teor de PS e de AES obtidos.
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Tabela 7: Temperatura de transicdo vitrea dos polimeros e das blendas ternarias da

série 60
Polimero/ | Tg (fase ricaemeromy (°C) | TG (fase ricaem san) (°C) | TG (fase rica em PPosps) (°C)
Blenda E” tan 6 E” tan 5 E” tan 5
AES -37 -33 123 132 — —
PS — — 119 | 123*| 130 | 121~ - -
PPO — — — — 227 237
BT 601030 | -53 | -46* -46 124 124 178 | 185* | 194 | 183~
BT 601525 | -44 | -48* -44 128 129 180 200 | 192*
BT 602020 -46 -45 124 128 185 199
BT 603010 | -42 | -45* -42 125 128 200 212

* Temperatura relativa ao ombro da transigéo vitrea.

A fase elastomérica das blendas, como para as blendas das outras séries
apresentou menor Tg que o AES, contudo, como apresentado na Tabela 7, os picos
das curvas E” x T e tan 6 x T apresentam ombros, o que esta relacionado a ambientes
com composi¢des distintas. J& na fase rica em SAN, as blendas apresentaram
transigao vitrea constante, com exceg¢ao da blenda com 25 % de PS, que apresentou
aumento de 5 °C em relagao a Tg do SAN. Em contrapartida, as blendas apresentaram
diminuicdo da temperatura de transicao vitrea da fase rica em PPO/PS com o aumento
do teor de PS. A blenda contendo 30 % de PS apresentou Tg similar a transi¢ao vitrea
da blenda binaria PPO/PS de semelhante teor de PS. Como essa blenda apresentou
transicado vitrea da fase rica em SAN similar ao SAN, 123 °C, pode-se dizer que ela
apresenta uma fase composta por SAN e outra composta por uma mistura miscivel de
PPO e PS. As outras blendas apresentaram transi¢cao vitrea deslocada para menores
temperaturas em relagao a blenda miscivel PPO/PS de semelhante teor de PS, o que é

um indicativo de um grau de mistura entre PPO, PS e SAN.
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Figura 26: Diagrama de fases para as blendas binarias e ternarias da série 60: (H) fase
elastomérica; (O) fase rica em SAN; (A) fase rica em PPO/PS. (V) Valores obtidos a partir
da equacao de Fox (PPO/PS) [86]; Dados obtidos das curvas de E” x T.

A Figuras 27 apresenta a area dos picos das curvas E” x T na regidao da
transicao vitrea da fase rica em EPDM das blendas ternarias da série 60. Observa-se
que a area sob o pico das curvas E” x T da fase rica em EPDM diminui com o aumento
do teor de PS e consequente diminuicdo do teor de EPDM. Como nas blendas das
séries 40, Figura 19, a excegao a este comportamento é a blenda contendo 15 % de
AES, que apresenta area significativamente menor que a da blenda contendo 10 % de
AES. Isso indica que a quantidade de cadeias de EPDM capazes de sofrer transicédo

vitrea na blenda com 15 % de AES é significativamente menor que nas outras blendas.
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Figura 27: Area sob o pico das curvas E” x T referente a transicdo vitrea da fase rica em

EPDM das blendas ternarias da série 60.

A area sob o pico das curvas E” x T referentes as transigdes vitreas das fases
rica em SAN e em PPO/PS das blendas da série 60 sao apresentadas nas Figuras 28
(A) e (B), respectivamente. Na Figura 28 (A) observa-se o aumento da area do pico da
transicao vitrea da fase rica em SAN com o aumento do teor de AES nas blendas,
exceto para a blenda contendo 30 % de PS, que apresenta maior area que as outras
blendas. Esta blenda, como discutido anteriormente, apresenta uma fase composta por
SAN e outra composta por uma mistura de PPO e PS, ou seja, duas fases vitreas
imisciveis. Com isso, a grande diferenga na area do pico em relagao as outras blendas,
tanto nesta fase como na fase rica em PPO/PS, Figura 28 (B), € devida a auséncia de
mistura entre PPO, PS e SAN. Na Figura 28 (B) observa-se o aumento da area do pico
relacionado a transicao vitrea da fase rica em PPO e PS com o aumento do teor de PS

nas blendas.
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Figura 28: Area sob o pico das curvas E” x T referente a transigdo vitrea das blendas da
série 60: (A) fase rica em SAN; (B) fase rica em PPO/PS.

A Figura 29 apresenta a area sob o pico relativo a transigao vitrea da fase rica
em EPDM das blendas ternarias das séries 40, 50 e 60 obtidas das curvas tan & x T.
Comparando-se as blendas das trés séries, observa-se que o comportamento das
curvas é semelhante, o que varia é a area dos picos de transicao vitrea. Em todas as
séries a blenda contendo 15 % de AES apresentou area maior ou igual a blenda com
20 % de AES, comportamento que pode ser consequéncia da reologia de mistura,
levando a uma blenda com um grau de mistura diferenciado. Notou-se também que em
cada série as blendas contendo entre 30 e 15 % de AES apresentam areas préximas,
sendo possivel dizer que existe uma ordem decrescente de area dos picos de transi¢cao
vitrea da fase rica em EPDM, sendo ela: série 50 > série 60 > série 40. As diferencas
nas areas dos picos estao relacionadas ao grau de mistura dos componentes. Segundo
Kader e cols. [93], as blendas de borracha natural, NR, e borracha de acrilonitrila-

butadieno, NBR, apresentaram uma diminuicdo da intensidade do pico de tan & da
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borracha natural na blenda em relacdo ao pico da borracha pura, resultado atribuido a
formagao de morfologia de sub-inclusdes de NBR, como comprovado por resultados de
microscopia de forgca atdmica, AFM. Nas blendas ternarias PPO/AES/PS, as diferengas
nas areas dos picos podem também estar relacionado as diferencas morfoldgicas entre
as blendas. A menor area dos picos das blendas da série 40, pode estar relacionada a
uma morfologia de sub-inclusées de EPDM na matriz vitrea, como verificado por Kader
e cols. [93].
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Figura 29: Area sob o pico das curvas tan § x T da transigdo vitrea da fase rica em EPDM
das blendas ternarias: (H) série 40; (O) série 50; (A) série 60. O teor de AES nas blendas é

apresentado junto aos respectivos simbolos.

Na Figura 30 é apresentado o diagrama de fases das blendas ternarias em
funcao do teor de PS e AES. Comparando-se o comportamento de fases das blendas
na regiao da fase rica em EPDM verifica-se que apesar das blendas apresentarem
semelhante teor de AES, a depressao da transi¢ao vitrea ndo depende somente do teor
de AES na blenda, como descrito pela literatura [87,88,89]. Nas blendas ternarias

ocorre a inversido de fases do AES, com isso, o SAN torna-se a matriz. O teor de
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acrilonitrila no SAN presente no AES é 28 % em massa, estando acima do teor no qual
existe miscibilidade total entre SAN/PS e SAN/PPO. Contudo, como relatado por
Hachiya e cols. [78,79] nesta condigdo pode ocorrer um grau de mistura entre os
polimeros, tornando possivel a retirada de cadeias de SAN livre da fase EPDM e a
orientacdo de segmentos de SAN enxertados no EPDM para a interface. Isto, aliado a
diferenca de viscosidade das blendas propiciou um diferente grau de mistura das
blendas, o que resultou em diferentes comportamentos de fases quando comparadas

blendas com semelhantes teores de AES e diferentes composicoes.
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Figura 30: Diagrama de fases das blendas ternarias em fungdo do teor de PS:
(M) série 40; (O) série 50; (A) série 60.

Na regido da fase rica em PPO e PS, observa-se que blendas que possuem
teores iguais de AES apresentam transigdes vitreas em temperaturas diferentes; isto
ocorre porque a transi¢cao vitrea depende da composicdao das blendas. Nota-se que a
transicado vitrea das blendas de cada série ocorre em temperaturas superiores a
transicdo vitrea de uma blenda binaria PPO/PS com semelhante teor de PPO, por

exemplo, a blenda da série 50 contendo 40 % de PS apresenta Tg em 164 °C,
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temperatura similar a observada para a blenda binaria PPO/PS contendo 60 % de PPO.
Comportamento que se torna mais acentuado para as blendas ternarias da série 60.
Pinoit e Prud’homme [94] estudaram o comportamento de fases das blendas
ternarias  poliepicloridrina/poli(acetato  de  vinila)/poli(metacrilato de  metila),
PEPI/PVAc/PMMA. As blendas contendo mais de 70 % de PEPI apresentaram uma
Unica transicao vitrea estreita, evidenciando a miscibilidade. Em blendas com menores
teores de PEPI, foram observadas tanto duas transi¢cbes como uma transigdo larga,
atribuida a uma fase contendo PEPI/PVAc e outra contendo PEPI/PMMA. Neste
estudo, tanto a composicdo do par imiscivel PVAC/PMMA, como os parametros de
interacdo polimero-polimero foram responsaveis pelo controle do comportamento de
fases das blendas. Os autores empregaram o programa Peakfit (Jandel Scientific) para
fazer a deconvolugdo dos picos utilizando uma fungdo com os seguintes parametros:
area do pico, intensidade, largura e distor¢do (para caracterizar a assimetria do pico).
Assim, eles puderam determinar a quantidade de PEPI em cada uma das fases.
Contudo, esse método pode conter muita incerteza quando o sistema apresenta maior
complexidade, como por exemplo, quando o teor de PEPI € menor que 10 %, ou
mesmo nas blendas ternarias, como as blendas PPO/AES/PS, ja que nestes sistemas

as blendas apresentam varias fases.

IV.3 PROPRIEDADES MECANICAS DAS BLENDAS
Na Figura 31 sao apresentadas as fotografias dos corpos de prova de impacto
das blendas binarias. Com excecado da blenda PPO/PS, as blendas sdo opacas com

tonalidade bege amarelada.
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Figura 31: Corpos de prova para o ensaio de impacto.

Este trabalho visa o estudo das blendas ternarias PPO/AES/PS, contudo é
importante também conhecer as propriedades mecanicas dos polimeros puros e das
blendas binarias, a fim de comparar as propriedades mecanicas dos sistemas. A Tabela

8 apresenta a resisténcia ao impacto dos polimeros e de suas blendas binarias.

Tabela 8: Resisténcia ao impacto Izod para os polimeros puros e suas blendas binarias

Polimero / Blenda binaria Resisténcia ao Impacto (J/m)
PPO 42 + 4
AES 406 = 54
PS 13+ 1
PPO/PS 202
PPO/AES 1927
AES/PS 44 +5

A Tabela 9 apresenta os dados de resisténcia ao impacto lzod para as blendas
ternarias PPO/AES/PS das séries 40, 50 e 60. A analise das propriedades mecanicas
das blendas sera feita considerando-se o teor de EPDM na blenda, que corresponde a
metade do teor de AES, Tabela 2.
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Tabela 9: Resisténcia ao impacto Izod para as blendas PPO/AES/PS das séries 40, 50 e 60

% de EPDM na blenda Resisténcia ao Impacto (J/m)
Série 40 Série 50 Série 60
5 25+3 40+ 6 56 £ 5
7,5 26+5 52+ 4 84+3
10 35+1 61+2 104 £ 14
15 57+5 94 +9 164 £ 29

A blenda PPO/AES possui maior resisténcia ao impacto que as blendas
ternarias, isto ocorre, pois o PPO é um material ductil, apresentando resisténcia ao
impacto de 42 J/m, enquanto o AES, um elastdmero termoplastico, apresenta
resisténcia ao impacto de 406 J/m. As blendas ternarias que contém alto teor de PS e
baixo teor de AES possuem resisténcia ao impacto menor que as blendas ternarias, ja
que o PS é um material fragil, com baixa resisténcia ao impacto. Para a blenda da série
60 contendo 15 % de EPDM o ganho de resisténcia ao impacto foi de mais de 290 %
em relacédo ao PPO.

Bassani e cols [95] estudaram blendas de PAG/AES, na qual utilizaram como
compatibilizante o copolimero poli(metacrilato de metila-anidrido maleico), PMMA-MA,
contendo 1,3 % de anidrido maleico. A blenda PAG/AES (70/30) apresentou resisténcia
ao impacto similar a da poliamida 6. A adicdo de 5 % do compatibilizante PMMA-MA
acarretou uma melhora de 290 % na resisténcia ao impacto, propiciando uma melhor
dispersao do AES pela matriz e uma melhor aderéncia entre as fases, isto ocorreu
devido a dois fatores: a reagdo do grupo anidrido maleico com a poliamida 6
(provavelmente o grupo amina); e a interagao (miscibilidade) dos segmentos de PMMA
do compatibilizante com o SAN presente no AES [96].

Na Figura 32 sdo apresentadas as curvas de resisténcia ao impacto em fungéo
do teor de EPDM em massa nas blendas ternarias.

Observa-se que a resisténcia ao impacto aumenta com o aumento do teor de EPDM na
blenda, comportamento esperado pela adicdo de um material elastomérico a um vitreo.
Verifica-se, ainda, que a resisténcia ao impacto das blendas aumenta com o aumento

do teor de PPO na blenda, considerando-se as blendas com teores similares de AES.
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Este comportamento ocorre, pois o PPO que é um material ductil, estd sendo

substituido pelo PS, um material fragil.
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Figura 32: Curvas de resisténcia ao impacto Izod em fungao da composig¢ao das blendas
PPO/AES/PS: (M) série 40; (O) série 50; (A) série 60.

Um dos objetivos deste trabalho € obter blendas que possuam propriedades
mecanicas semelhantes as da blenda comercial PPO/HIPS, chamada Noryl®. O teor de
polibutadieno no HIPS foi determinado por indice de iodo, sendo este 45,5 g 1,/100 g de
HIPS. Como cada unidade monomérica de polibutadieno apresenta apenas uma
insaturagédo, cada mol de iodo (253,8 g) reage com um mol de polibutadieno (54 g),
assim, tem-se que o HIPS apresenta aproximadamente 10 % de polibutadieno. Sendo
assim, as blendas PPO/HIPS obtidas apresentam teores de PPO semelhantes as
blendas ternarias e teor de elastdmero variando de 4 a 6 % em massa, contra teor de 5
a 15 % de elastbmero nas blendas ternarias preparadas neste trabalho.

A Tabela 10 apresenta os valores de resisténcia ao impacto Izod para o HIPS e
para as blendas PPO/HIPS.

As blendas PPO/HIPS apresentaram resisténcia ao impacto praticamente
constante. Este resultado é contrastante com o observado por Saron [65] para 0 mesmo

sistema processado em uma extrusora industrial, que verificou maior valor de
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resisténcia ao impacto para a blenda (50/50). Segundo este autor este resultado sugere
que na proporcao de 50/50 possa haver diferengas de natureza microscoépicas ou de
interagdo entre os componentes que afetam tanto propriedades macroscépicas como
as mecanicas. Melo e cols. [97] estudaram a compatibilizardo da blenda PP/HIPS
(70/30) com um copolimero tribloco estireno-b-etileno-co-butileno-b-estireno, SEBS. O
HIPS utilizado pelos autores apresenta resisténcia ao impacto de aproximadamente 33
J/m, enquanto que a blenda PP/HIPS contendo 30 % de HIPS apresenta resisténcia ao
impacto de 10 J/m, este resultado demonstra a incompatibilidade do sistema PP/HIPS.
Com a adicdo de 5% de SEBS, ocorreu um aumento da resisténcia ao impacto,
apresentando valor similar a do HIPS, evidenciando que a adicdo de SEBS promoveu a
interagcdo entre as fases presentes, fortalecendo a interface do sistema, o que é

fundamental para a transferéncia de tensdes entre as fases.

Tabela 10: Resisténcia ao impacto lzod para o HIPS e para as blendas PPO/HIPS

Blenda - % de polibutadieno Resisténcia ao Impacto (J/m)
HIPS - 10 % de PB 88+5
PPO/HIPS 40/60 - 6 % de PB 97 +£5
PPO/HIPS 50/50 - 5 % de PB 100 £ 4
PPO/HIPS 60/40 - 4 % de PB 877
Noryl® (60/40) - 4 % de PB 95+6

Na Figura 33 € apresentada a resisténcia ao impacto 1zod das blendas ternarias
e das blendas binarias PPO/HIPS em funcao do teor de elastdmero. Comparando-se os
dois sistemas observa-se que as blendas ternarias apresentam aumento na resisténcia
ao impacto com o aumento do teor da fase elastomérica. Ja as blendas binarias
PPO/HIPS apresentam resisténcia ao impacto praticamente constante, possivelmente
devido ao fato do teor de polibutadieno variar pouco. As blendas da série 60 com 15 %
de EPDM possuem resisténcia ao impacto maior que das blendas PPO/HIPS e que a
blenda comercial Noryl®. Nota-se também que para as blendas ternarias a resisténcia

ao impacto aumenta com o aumento do teor de PPO.
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Na Figura 34 sdo apresentadas as curvas representativas do comportamento

tensao x deformacao para as blendas PPO/AES/PS das séries 40, 50 e 60.
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Figura 34: Curvas tensao x deformagdo obtidas em ensaios de tragcao para as blendas
PPO/AES/PS: (A) série 40; (B) série 50; (C) série 60: (H) 5 % de EPDM; (O) 7,5 % de EPDM;

(A) 10 % de EPDM; (V) 15 % de EPDM.
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Estas curvas foram obtidas submetendo-se as amostras a uma taxa de
deformacao constante, 5 mm/min, e medindo-se a forga, que é convertida em tensao a
partir da area da secao transversal do corpo de prova. Com estas curvas, podem ser
obtidos os seguintes parametros: a resisténcia a tragcdo, que é a tensdao maxima sofrida
pelo material antes de romper, se for o caso, ou sofrer escoamento plastico; a
deformacédo na ruptura, que € a medida da deformagdo maxima que o material pode
sofrer antes da ruptura; a tensdo na ruptura, que é o valor de tensdo no momento em
que o material sofre a ruptura, o médulo de elasticidade ou médulo de Young, que € a
inclinagdo da curva tensdo x deformagdo na regido inicial, ou seja, onde o material
apenas responde elasticamente a deformacéao sofrida. Este parametro esta diretamente
relacionado a rigidez do material.

As curvas tensao x deformacédo mostram que as blendas das séries 40, 50 e 60
apresentaram propriedades mecanicas de tracao semelhantes, independentemente de
apresentarem teores de PPO crescentes. As Tabelas 11, 12, 13 e 14 apresentam as
propriedades mecanicas obtidas das curvas tensdo x deformacdo das blendas
PPO/AES/PS e das blendas binarias.

Tabela 11: Propriedades mecanicas do AES e blendas binarias obtidas no ensaio de

tragao
Propriedade Mecénica Amostra
AES PPO/AES | PPO/PS AES/PS
Resisténcia a tragéo (MPa) 9,4+0,1 275+0,6 | 73,9+0,7 | 20,7+0,2
Deformagéo na ruptura (%) 20,2+ 0,6 75104 85+0,6 7,5+0,7
Modulo de elasticidade (MPa) 189+ 7 565+ 10 | 1382+24 | 629+ 17
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Tabela 12: Resisténcia a tragao para as blendas PPO/AES/PS das séries 40, 50 e 60

% de EPDM na blenda

Resisténcia a tragdo (MPa)

Série 40 Série 50 Série 60
5 62,6 £ 0,7 64,2+ 0,8 62,7+ 0,6
7,5 57,4+0,3 57,9+0,7 57,2+0,6
10 52,4 +0,3 54,1 +0,5 53,7+0,4
15 439+0,9 44,1+1,0 449104

Tabela 13: Deformacao na ruptura para as blendas PPO/AES/PS das séries 40, 50 e 60

% de EPDM na blenda

Deformagéo na ruptura (%)

Série 40 Série 50 Série 60
5 10,1 + 1 93+04 10,5+0,5
7,5 9,0+£0,3 98+04 12,6 +1,4
10 9,3+0,2 8,7+0,4 11,0+ 0,1
15 7,8+0,2 74+04 7,8+0,2

Tabela 14: Médulo de Young para as blendas PPO/AES/PS das séries 40, 50 e 60

% de EPDM na blenda

Médulo de Young (MPa)

Série 40 Série 50 Série 60
5 1193 £ 33 1182 + 34 1144 + 27
7,5 1143 +7 1102 £ 25 1068 + 20
10 1067 £ 5 1069 + 17 1013+ 19
15 911+ 25 904 + 10 867 £ 14

A Figura 35 apresenta as propriedades mecanicas obtidas do ensaio de tragéo

em funcido da composicao das blendas PPO/AES/PS das séries 40, 50 e 60.
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Figura 35: (A) Resisténcia a Trag¢ao; (B) Médulo de Young; (C) Deformagao na Ruptura
das blendas ternarias em fung¢ao da composicao: (H) série 40; (O) série 50; (A) série 60.

Observa-se que a resisténcia a tracdo e o mddulo de Young das blendas
ternarias de todas as séries diminuem com o0 aumento do teor de EPDM,
comportamento esperado para a adicdo de um material elastomérico a uma matriz

vitrea. Verifica-se que estas propriedades ndo sao afetadas pela mudanca do teor de
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PPO nas blendas, evidenciando que tanto a resisténcia a tragdo como o modulo de
Young s6 dependem do teor da fase elastomérica na blenda. Nota-se ainda que os
valores destas propriedades das blendas ternarias sdo menores que da blenda miscivel
PPO/PS (50/50) e maiores que das outras blendas binarias também 50/50.

Na Figura 35 (C) pode-se observar que somente as blendas com 60 % de PPO
contendo 7,5 e 10 % de EPDM apresentam deformacao na ruptura que difere de forma
significativa das demais blendas com teores comparaveis de EPDM. Com excegao das
mesmas blendas, verifica-se que o aumento do teor de EPDM resulta em uma
diminuicdo da deformacédo na ruptura. A adicdo de um elastdbmero a uma matriz vitrea,
geralmente resulta em aumento da deformacgéo na ruptura. Por exemplo, nas blendas
de PMMA e AES, a adigao de 30 % de AES, 15 % de EPDM, proporcionou um aumento
de 300% na deformacgéao na ruptura do PMMA, que € um polimero fragil [36]. Contudo,
nas blendas PPO/AES/PS, o PPO é um material ductil, que apresenta deformacéo na
ruptura de aproximadamente 82 % [98]. Com a adigdo de PS e AES, seria bem
provavel que a deformagao diminuiria, ja que o PS é um material fragil, apresentando
deformacdo de aproximadamente 6 % e o AES, apesar de ser um elastdmero
termoplastico apresenta deformagédo na ruptura de 20 %. Verifica-se ainda que as
blendas de todas as séries contendo de 5 a 10 % de EPDM apresentaram desvio
positivo em relagdo a aditividade, ja que possuem maior deformagéo na ruptura que as
blendas binarias. Isto € um indicativo de maior entrelagamento das cadeias que o
esperado pela aditividade, fato que pode estar relacionado com a miscibilidade parcial
das fases da blenda, como apresentado anteriormente.

Na Figura 36 sao apresentadas as curvas tensdao x deformagdo obtidas em
ensaios de tracao para as blendas PPO/HIPS.

As blendas PPO/HIPS apresentam comportamento diferente entre si, mostrando
que o teor da fase elastomérica influencia muito mais as propriedades de tracdo destas
blendas, do que das blendas ternarias. Comparando-se os graficos da Figura 34 com o
grafico da Figura 36, que estdo na mesma escala, percebe-se que as blendas
PPO/HIPS apresentam maior deformacéo na ruptura que as blendas PPO/AES/PS. Isto
ocorre, pois o HIPS possui deformagado na ruptura de aproximadamente 48 % contra

20 % do AES. Essa diferenga € devido a morfologia tipo “salame” apresentada pelo
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HIPS, ja que ela possibilita que um pequeno teor de elastbmero possa ser responsavel

por uma grande dissipagao de energia mecanica.

70 ———————1——1——1——7——7—

60 B

50 H

40

30 4
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0 4 8 12 16 20 24 28 32
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Figura 36: Curvas tensao x deformagio obtidas do ensaio de tragdo para as blendas:
(M) PPO/HIPS (40/60); (O) PPO/HIPS (50/50); (A)PPO/HIPS (60/40); (+) Noryl® (60/40).
As Tabelas 15, 16 e 17 apresentam os dados de propriedades mecanicas

obtidas das curvas tensao x deformacgao apresentadas na Figura 36.

Tabela 15: Resisténcia a tragao para o HIPS e as blendas PPO/HIPS

Blenda - % de polibutadieno Resisténcia a tragdo (MPa)
HIPS - 10 % de PB 16,5+ 0,3
PPO/HIPS 40/60 - 6 % de PB 45,2 + 0,1
PPO/HIPS 50/50 - 5 % de PB 49,3+0,4
PPO/HIPS 60/40 - 4 % de PB 54,4+0,4
Noryl® (60/40) - 4 % de PB 50,3+ 0,1

Tabela 16: Deformac¢ao na ruptura para o HIPS e as blendas PPO/HIPS

Blenda - % de polibutadieno Deformagéo na ruptura (%)
HIPS - 10 % de PB 48 £ 2
PPO/HIPS 40/60 - 6 % de PB 33+3
PPO/HIPS 50/50 - 5 % de PB 21+3
PPO/HIPS 60/40 - 4 % de PB 17 £ 1
Noryl® (60/40) - 4 % de PB 19+2
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Tabela 17: Médulo de Young para o HIPS e as blendas PPO/HIPS

Blenda - % de polibutadieno Médulo de Young (MPa)
HIPS - 10 % de PB 785+ 20
PPO/HIPS 40/60 - 6 % de PB 944 + 12
PPO/HIPS 50/50 - 5 % de PB 1048 £ 10
PPO/HIPS 60/40 - 4 % de PB 1107 £ 17
Noryl® (60/40) - 4 % de PB 1126 + 16

A Figura 37 apresenta o modulo de Young, a deformagdo na ruptura e a
resisténcia a tracado em funcao da composi¢ao das blendas PPO/HIPS.

Observa-se que a resisténcia a tragdo e o modulo de Young das blendas
diminuem linearmente com o aumento do teor de polibutadieno. Tjong e Ke [99]
estudaram blendas de PPO e HIPS, segundo estes autores a resisténcia a tracao do
PPO ¢é de aproximadamente 68 MPa, com a adi¢cao de HIPS ela inicialmente aumenta,
atingindo o valor maximo de aproximadamente 78 MPa, para a blenda com 20 % de
HIPS e em seguida diminui com o aumento do teor de HIPS na blenda, como
observado nesse trabalho. O valor do médulo de Young do PPO é 1100 MPa; com a
adicao de HIPS, ocorre um desvio positivo da aditividade, indicando a miscibilidade
entre o PPO e o PS, ja que a miscibilidade causa uma contragdo de volume da mistura
e perda de volume livre da blenda, resultando no aumento no moédulo e em outras

propriedades mecanicas em relacao a aditividade [99].
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Figura 37: Propriedades mecénicas obtidas do ensaio de tragcdao para as blendas:
(©) PPO/HIPS; ('¥) Noryl® (60/40).

A Figura 38 apresenta as propriedades mecanicas obtidas no ensaio de tracao
para as das blendas PPO/AES/PS e PPO/HIPS.

Comparando-se 0 médulo de Young das blendas PPO/HIPS, do Noryl® e das
blendas ternarias, verifica-se que as blendas ternarias apresentam maior valor de
modulo para teores semelhantes de fase elastomérica. Devido a morfologia especial do
HIPS, as blendas PPO/HIPS apresentam menores teores de fase elastomérica que as
blendas ternarias. Contudo, a diminuicdo do médulo com o aumento do teor da fase
elastomérica € mais acentuada nas blendas binarias PPO/HIPS.

Na resisténcia a tracdo, verifica-se comportamento semelhante ao maodulo, ja
que as blendas ternarias apresentam resisténcia significativamente maior que as
blendas PPO/HIPS para teores semelhantes de fase elastomérica. Mesmo para teores
maiores de elastdmero, as blendas ternarias ainda apresentam maior resisténcia. Por
exemplo, a blenda PPO/HIPS contendo 4% de elastdtmero apresenta resisténcia

semelhante a blenda ternaria contendo 10 % de elastémero. Com relagcéo a deformagéao
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na ruptura, as blendas ternarias apresentaram valor praticamente constante, enquanto
que as blendas PPO/HIPS apresentam aumento da deformacdo com o aumento do teor
de elastdbmero na blenda. Esta diferenca entre as blendas ternarias e as blendas
binarias é devido ao HIPS apresentar maior deformagao na ruptura que o AES, fato que

esta relacionado a morfologia de sub-inclusées ou “salame” do HIPS.
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Figura 38: (A) Médulo de Young; (B) Resisténcia a Tragao; (C) Deformag¢ao na Ruptura
das blendas: (H) série 40; (O) série 50; (A) série 60; (O) PPO/HIPS; (V) Noryl® (60/40).
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Dependendo da composicao, as blendas PPO/AES/PS apresentam propriedades
mecanicas superiores as do Noryl®, e as das blendas PPO/HIPS com diferentes teores
de HIPS, possuindo a vantagem de praticamente nao apresentar variagdo das
propriedades com o aumento do teor de PPO na blenda. A uUnica propriedade que
apresentou esta dependéncia foi a resisténcia ao impacto. Neste ensaio a blenda
PPO/AES/PS com 15 % de EPDM e 60 % de PPO apresentou resisténcia ao impacto
70 % superior a do Noryl® com 60 % de PPO e 4 % de polibutadieno.

Comparando-se as propriedades mecanicas do Noryl® (60/40) utilizado neste
trabalho e da blenda PPO/AES/PS contendo 60 % de PPO e 30 % de AES com as
propriedades de catalogo do Noryl FXNO99BK, uma resina sem carga, adequada para
moldagem em injetora, Tabela 18, verifica-se que a resina comercial apresenta maior
modulo que a blenda ternaria e que o Noryl utilizado neste trabalho. A resisténcia ao
impacto da resina comercial é semelhante a da blenda ternaria e maior que & do Noryl®
utilizado neste trabalho. A maior diferenca entre os materiais € relativa a formulagao, ja
que existe uma grande diferenca entre os dois grades de Noryl®. Além dessa diferenca
existe também a influéncia do processamento, ja que a blenda ternaria foi extrudada em
um equipamento com L/D ~ 13, o qual nao proporciona elevado grau de mistura das

fases, como um equipamento comercial.

Tabela 18: Comparagao das propriedades mecanicas do Noryl FXN0O99LG com materiais

utilizados neste trabalho

Noryl © Noryl © BT603010
FXNO99LG (60/40)
Médulo (MPa) - 5 mm/min 1900 1107 + 17 867 + 14
Resisténcia ao Impacto lIzod (23 °C) 150 87+7 164 + 29
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IV.4 PROPRIEDADES MECANICAS E ENVELHECIMENTO FOTOOXIDATIVO

Como as propriedades mecanicas sdo sensiveis ao tempo de degradagao, torna-
se necessario o estudo do envelhecimento acelerado, promovendo a degradagdo do
material de maneira acelerada, porém por mecanismos mais proximos possiveis
daqueles observados pela radiacdo solar, o que permite uma melhor estimativa de
tempo de vida util do material [100].

Durante a degradacdo de blendas pode ocorrer interagdo entre diferentes
espécies. Estas reacdes podem afetar a velocidade da degradagéao, tendo um efeito de
estabilizagcdo ou de aceleracdo da degradacdo em relagdo aos componentes puros
[101,102]. Quando nenhuma interacdo ocorre entre os componentes, o comportamento
da blenda é aditivo em relagdo ao dos componentes puros. O efeito da estabilizacao é
observado em blendas de PS com poli(cloreto de vinilideno), PVDC [103],
poliacrilonitrila, PAN [103], polibutadieno, [104,105] e poli(2,6-dimetil-1,4-6xido de
fenileno), PPO [106], para as quais a decomposigdo do PS ocorre em temperaturas
maiores que do PS puro devido a desativacdo dos macroradicais de PS por reacdes
intermoleculares com o segundo componente. Um &timo efeito de estabilizagdo é
apenas atingido em poucos casos, nos quais a temperatura de degradacédo dos
componentes na blenda é muito maior que deles puros. Um exemplo deste
comportamento sdo as blendas de poli(cloreto de vinila), PVC, e PS [103]. Ja em
blendas de PS com poli(etileno glicol), PEG [107], a degradagdo do PS é acelerada
pela reacdo de cadeias de PS com produtos da degradagéo do PEG. Em blendas de
PS e poli(metacrilato de metila), PMMA, a degradagdo ocorre mais rapidamente que
nos respectivos polimeros puros. A produgédo de grupos carbonila e hidroperéxidos &
acelerada devida presencga de radicais gerados pela radiagdo em um polimero que
podem migrar para o outro polimero e iniciar a fotooxidagcdo do polimero mais
resistente. Também é provavel que processos de transferéncia de energia ocorram
durante a degradagao acelerada [108].

A degradacdo oxidativa é depende da concentracdo de oxigénio, sendo assim,
as reagbes podem se restringir a superficie da pecga, ja que o oxigénio é consumido

rapidamente durante a difusao para o interior do corpo de prova [43].
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Na Figura 39 sao apresentadas as fotografias dos corpos de prova das blendas
binarias ndo-envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente por 1440 e 2880 horas.

Com o envelhecimento, as blendas tornam-se amareladas. Verificou-se o
aparecimento de manchas em alto relevo com formato arredondado na blenda
PPO/AES. Como estas manchas nao foram notadas nas blendas binarias PPO/PS e
AES/PS, tudo indica que elas podem ser um produto da interagdo da degradagédo do
PPO com o AES [101]. Esta hipotese pode ser comprovada analisando-se a Figura 40,
na qual sao apresentadas as fotografias dos corpos de prova de impacto do AES e do
HIPS envelhecidos fotoquimicamente por 1440 e 2880 horas. Como o AES, Figura 40
(A), mesmo apds 2880 horas de envelhecimento permanece sem nenhuma mancha
pode-se confirmar de que as manchas apresentadas pela blenda PPO/AES sejam

devido a produtos da interacdo da degradacgéo do PPO e do AES.

¥
| ——
AES/PS PPO/AES PPO/PS AES/PS PPO/AES PPO/PS

©]

AES/PS PPO/AES PPO/PS

Figura 39: Fotografia dos corpos de prova de impacto das blendas AES/PS, PPO/AES e
PPO/PS: (A) nao-envelhecidas e envelhecidas por (B) 1440 horas; (C) 2880 horas.
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Na Figura 40 (B) verifica-se que o HIPS também apresenta manchas, contudo, a
superficie do HIPS permanece lisa, estas manchas sao resultantes da evaporagao de
agua apos o ciclo de condensacdo. A mancha marrom na parte inferior do HIPS
envelhecido fotoquimicamente por 2880 horas, mostrada pela seta, ocorre devido ao
acumulo de agua no contato da amostra com o suporte de aluminio, catalisando

localmente a degradacéao.

(A) I I (B)

1440 h 2880 h 1440 h 2880 h

Figura 40: Corpos de prova de impacto envelhecidos fotoquimicamente por 1440 e 2880
horas; (A) AES; (B) HIPS.

Na Figura 41 sao apresentadas as fotografias dos corpos de prova de impacto
das blendas das séries 40 e 60 nao-envelhecidas e envelhecidas por 1440 e 2880
horas. Com o envelhecimento, as blendas tornam-se amareladas. Da mesma forma que
a blenda binaria PPO/AES, as blendas ternarias apresentaram manchas em alto relevo
com formato arredondado, atribuidas a produtos da degradagdo do PPO e do AES,
reagao catalisada devido a presenca de agua condensada sobre a superficie dos
corpos de prova ao final do ciclo de envelhecimento. Nota-se também o aumento da
quantidade de manchas com o aumento do teor de PPO na blenda.
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Figura 41: Corpos de prova das blendas nao-envelhecidas e envelhecidas por 1440 horas
e 2880 horas: (1) BT 401050; (2) BT 401545; (3) BT 402040; (4) BT 403030; (5) BT 601030;
(6) BT 601525; (7) BT 602020: (8) BT 603010.
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Na Figura 42 é apresentada a fotografia dos corpos de prova do ensaio de
resisténcia ao impacto da blenda da série 50 contendo 30 % de AES n&o-envelhecida e
envelhecida por 168, 672, 1440 e 2880 horas.

%5754

Oh 168 h 672h 1440 h 2880 h
Figura 42: Corpos de prova da blenda da série 50 contendo 30 % de AES, BT 503020 nao-

envelhecida e envelhecida por 168, 672, 1440 e 2880 horas.

Observa-se que com o envelhecimento as blendas adquirem uma coloragéo
amarelada. Pode-se perceber que as manchas de coloragdo marrom aumentam em
quantidade e de tamanho com o aumento do tempo de envelhecimento.

A Figura 43 apresenta a micrografia eletrénica de varredura da superficie do
corpo de prova da blenda da série 50 contendo 10 % de AES e 40 % de PS exposta a
672 horas de radiacdo. Pode-se comprovar que os pontos escuros em alto relevo nas
blendas ternarias e na blenda PPO/AES s&o o local em que a superficie foi mais

degradada, apresentando inclusive rachaduras.

uperficie do corpo de prova da blenda BT 501040 exposta a
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Na Figura 44 sao apresentadas as fotografias das blendas PPO/HIPS (40/60),
(50/50), (60/40) e Noryl® (80/40) nas seguintes condigcdes: nao-envelhecidas,
envelhecidas por 1440 e 2880 horas. As blendas PPO/HIPS praticamente nao
apresentaram mudanca no aspecto visual com o envelhecimento fotooxidativo. Ja o
Noryl®, uma blenda comercial PPO/HIPS que contém 0,5 % de oxido de titanio,

apresentou mudanga de coloragéo, contudo a superficie continuou lisa.

(A) (B) . P M

40/60  Noryl®

60/40 50/50 40/60
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o

60/40 50/50 40/60 Nory!®

Figura 44: Corpos de prova das blendas binarias PPO/HIPS: (A) nao-envelhecida e apés o

envelhecimento fotooxidativo por (B) 1440 horas; (C) 2880 horas.
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Na Tabela 19 sao apresentados os resultados obtidos do ensaio de resisténcia
ao impacto para as blendas binarias nao-envelhecidas e envelhecidas

fotoquimicamente por 1440 e 2880 horas.

Tabela 19: Resisténcia ao impacto lzod para o AES e para as blendas binarias nao-

envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente por 1440 e 2880 horas

Amostra Resisténcia ao Impacto (J/m)
Né&o-envelhecidas 1440 horas 2880 horas
AES 406 + 54 439 + 21 439 +12
PPO/PS 20+2 28+2 29+2
PPO/AES 192+7 189+ 8 231+ 26
AES/PS 44 +5 38+4 46+ 5

Na Tabela 19 pode-se observar que o AES apresentou resisténcia ao impacto
praticamente constante com o envelhecimento, isto € um indicativo que a degradacao
nao foi o suficiente para alterar as propriedades no bulk do material. Na blenda
PPO/AES observa-se que com 1440 horas de envelhecimento, a resisténcia ao impacto
praticamente ndo mudou, ja com 2880 horas nota-se o aumento da resisténcia ao
impacto, evidenciando que na blenda ocorre reticulagdo. O AES tem como sitio
vulneravel a degradacgao, o carbono terciario do dieno, local no qual o 2-etilideno-5-
norboneno, ENB, é ligado ao SAN, neste ponto ocorre a formagéao do radical que reage
rapidamente com o oxigénio, formando o hidroperéxido. Na fotooxidagao de EPDM a
formacao de hidroperéxidos também pode ocorrer na posicao alilica do dieno [42]. A
decomposig¢ao do peréxido e a adigdo na dupla ligagcao levam a reticulagéo, enquanto
que a cisao B libera o dieno e forma um novo macroradical, como ilustrado no esquema
da Figura 45 para degradacgéao termooxidativa do AES. Na blenda AES/PS praticamente
nao ocorreu mudancga na resisténcia ao impacto com o envelhecimento. Ja a blenda
PPO/PS apresentou aumento da resisténcia ao impacto com 1440 horas de

envelhecimento, permanecendo constante com 2880 horas.
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Figura 45: Esquema da degradagao termooxidativa do AES [42].

Na Tabela 20 e na Figura 46 sao apresentados os resultados obtidos no ensaio
de resisténcia ao impacto para o HIPS e para as blendas PPO/HIPS n&o-envelhecidas
e envelhecidas fotoquimicamente por 1440 e 2880 horas.

As blendas PPO/HIPS contendo 50 e 60 % de HIPS apresentaram diminui¢ao de
aproximadamente 15 % na resisténcia ao impacto apos 1440 horas de envelhecimento
fotooxidativo, permanecendo constante apds 2880 horas. Estes resultados séao
semelhantes aos observados por Saron [65], para blendas de PPO/HIPS envelhecidas
fotoquimicamente por 1440 horas, diminuicdo de 10 % e 2928 horas, diminuigdo de
18 %. Essa diminuicdo da resisténcia ao impacto com o envelhecimento esta
relacionada ao alto teor de HIPS apresentado por estas blendas, 60 e 50 %
respectivamente. Como pode ser notado na Figura 46, o HIPS apresenta uma drastica
queda na resisténcia ao impacto com o envelhecimento. Segundo a literatura [59,62] a
degradacao do HIPS ocorre para comprimento de onda, A, maior que 300 nm e tem
inicio com a formacéao de hidroperdoxidos na posicao alilica da fase polibutadieno, o que
acarreta perda de propriedades mecanicas. Ja a blenda contendo 60 % de PPO e o
Noryl®, que contém 40 % de HIPS, ndo apresentaram alteracdo na resisténcia ao
impacto com o envelhecimento. Este resultado é contrastante com o observado por
Saron [65] para o HIPS e para a blenda PPO/HIPS contendo 60 % de PPO, os quais
apresentaram uma diminuigdo de aproximadamente 60 % na resisténcia ao impacto

quando envelhecidos fotoquimicamente por 2928 horas.
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Tabela 20: Resisténcia ao impacto I1zod para o HIPS e para as blendas PPO/HIPS nao-

envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente por 1440 e 2880 horas

Amostra Resisténcia ao Impacto (J/m)
Né&o-envelhecidas 1440 horas 2880 horas
HIPS 88+5 60 £+ 20 45+ 8
PPO/HIPS 40/60 97+5 83+5 86 £ 11
PPO/HIPS 50/50 100+ 4 82+5 88+6
PPO/HIPS 60/40 87+7 89+8 90+8
Noryl® (60/40) 95+6 92+4 87 +7
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Figura 46: Resisténcia ao impacto do HIPS e das blendas PPO/HIPS em fun¢ao do tempo
de envelhecimento fotooxidativo; (<) HIPS; () PPO/HIPS (40/60); (O) PPO/HIPS (50/50);
(A) PPO/HIPS (60/40); (V) Noryl® (60/40).

Tanto as blendas ternarias como as binarias obtidas neste trabalho foram
confeccionadas sem a utilizagdo de qualquer agente antioxidante ou estabilizante de
processo, além dos contidos nos respectivos polimeros, os quais, em principio atuam

durante o primeiro processamento, contudo as blendas foram submetidas a dois
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processamentos, a extrusdo e a injecdo. Ja o Noryl®, foi submetido somente a um

processamento, a injecdo. Contudo, ndao notou-se a influéncia dos estabilizantes na

resisténcia ao impacto, ja que seu valor € semelhante a blenda com similar teor de

HIPS sem nenhum estabilizante. Na Tabela 21 e na Figura 47 sdo apresentados os

resultados do ensaio de resisténcia ao impacto para as blendas ternarias da série 50

sem envelhecer e envelhecidas por 168, 672, 1440 e 2880 horas.

Tabela 21: Resisténcia ao impacto Izod para o AES e para as blendas ternarias da série

50 nao-envelhecidas e envelhecidas por 168, 672, 1440 e 2880 horas

% de EPDM Resisténcia ao Impacto (J/m)
na blenda Nao-envelhecidas | 168 horas | 672 horas | 1440 horas | 2880 horas
5 40+6 56 + 10 33+9 48 + 8 35+ 6
7,5 52+4 45+ 4 42 40+ 3 -
10 61+2 55+7 49 + 2 52+ 2 50+5
15 94 +9 85+6 87+5 82+7 81+6
(AES) 50 406 + 54 408 + 19 414 + 10 439 + 21 439 + 12
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Figura 47: Resisténcia ao impacto I1zod em fung¢ao do tempo de envelhecimento para o
AES e as blendas da série 50: (-C-) AES - 50 % de EPDM; (M) 5 % de EPDM; (O) 7,5 % de
EPDM; (A) 10 % de EPDM; (V) 15 % de EPDM.




Resultados e Discussao 80

Nota-se que a resisténcia ao impacto das blendas da série 50 é praticamente
independente do tempo de envelhecimento. Somente a blenda contendo 5 % de EPDM
apresenta uma oscilagao nesta propriedade em torno de 40 J/m com o envelhecimento.

Comparando-se a resisténcia ao impacto das blendas ternarias da série 50 com
a blenda PPO/HIPS contendo similar teor de PPO, 50 %; verifica-se que a blenda
PPO/HIPS apresenta diminuicdo da resisténcia ao impacto com o envelhecimento,
enquanto que a blenda da série 50 com semelhante teor de elastémero, 5 %, apresenta
resisténcia ao impacto constante durante o envelhecimento. Este fato comprova a maior
estabilidade do elastdmero com baixo teor de insaturagdes (EPDM) em relagdo ao
polibutadieno.

Na Tabela 22 e na Figura 48 é apresentada a resisténcia ao impacto para as
blendas da série 40 ndo-envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente por 1440 e
2880 horas.

Tabela 22: Resisténcia ao impacto lzod para as blendas PPO/AES/PS da série 40 nao-

envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente por 1440 e 2880 horas

% de EPDM Resisténcia ao Impacto (J/m)
na blenda | Ndo-envelhecidas | 1440 horas 2880 horas
) 25+3 25+ 1 38+5
7,5 26+5 23+2 42+8
10 35+ 1 36 +4 43 + 11
15 57+5 61+2 52+7

As blendas contendo 5 e 7,5 % de EPDM apresentaram resisténcia ao impacto
praticamente inalterada quando envelhecidas por 1440 horas, contudo, ao serem
envelhecidas 2880 horas elas apresentaram sensivel aumento nesta propriedade. Este
aumento pode estar relacionado com uma possivel reticulacdo da fase AES. As blendas
contendo 10 e 15 % de AES envelhecidas apresentaram resisténcia ao impacto similar

as correspondentes blendas nao-envelhecidas, dentro do desvio padrdo da medida.
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Figura 48: Resisténcia ao impacto I1zod em fun¢ao do tempo de envelhecimento para as
blendas da série 40; (H) 5 % de EPDM; (O) 7,5 % de EPDM; (A)10 % de EPDM; (V) 15 % de
EPDM.

Diferentemente das blendas PPO/HIPS que apresentam resisténcia ao impacto
constante durante o envelhecimento, Tabela 20, as blendas ternarias apresentam
dependéncia com o teor de EPDM, ou seja, as blendas contendo teores de EPDM
acima de 7,5% apresentaram comportamento semelhante as blendas PPO/HIPS,
enquanto que continham 7,5 % ou menores teores apresentaram maior resisténcia ao
impacto. Na Tabela 23 e na Figura 49 é apresentada a resisténcia ao impacto para as

blendas da série 60 ndo-envelhecidas e envelhecidas por 1440 e 2880 horas.

Tabela 23: Resisténcia ao impacto lzod para as blendas PPO/AES/PS da série 60 nao-

envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente por 1440 e 2880 horas

% de EPDM Resisténcia ao Impacto (J/m)
na blenda | N&o-envelhecidas | 1440 horas 2880 horas
5 565 56 £ 7 53 +8
7,5 84 +3 78+6 73+10
10 104 £ 14 103+4 90 +7

15 164 + 29 169 + 11 164 £ 13
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Figura 49: Resisténcia ao impacto I1zod em fun¢ao do tempo de envelhecimento para as
blendas da série 60: (H) 5 % de EPDM; (O) 7,5 % de EPDM; (A)10 % de EPDM; (V) 15 % de
EPDM.

Como apresentado na Figura 49, o envelhecimento fotooxidativo praticamente
nao afetou a resisténcia ao impacto das blendas, ja que os valores estdo dentro da
faixa do desvio padrdo da medida. Comparando-se as blendas da série 60 com as
blendas binarias, Tabelas 19 e 20, verifica-se que tanto as blendas ternarias como as
blendas apresentaram resisténcia ao impacto praticamente constante durante o
envelhecimento fotooxidativo, fato que pode indicar que internamente as blendas nao
sofreram degradacao suficiente para ser notada nesta propriedade.

Nas Tabelas 24, 25 e 26 e na Figura 50 sdo apresentadas as propriedades
mecanicas obtidas através do ensaio de tracdo para o HIPS e para as blendas
PPO/HIPS nao-envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente por 1440 e 2880 horas.

Na Figura 50 (A) observa-se que tanto o HIPS como as blendas ricas em HIPS
apresentaram queda na resisténcia a tracdo na forca maxima até 1440 horas de
envelhecimento fotooxidativo, permanecendo constante apdés até 2880 horas. Ja a
blenda contendo 40 % de HIPS e o Noryl® apresentaram aumento na resisténcia a

tracao na forga maxima apos o envelhecimento fotooxidativo.
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Tabela 24: Resisténcia a tragdo na forga maxima para o HIPS e para as blendas PPO/HIPS

nao-envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente por 1440 e 2880 horas

Amostra Resisténcia a Tragdo (MPa)
Né&o-envelhecidas | 1440 horas 2880 horas
HIPS 16,5+0,3 8,9+0,7 11,7+0,9
PPO/HIPS 40/60 45,2 + 0,1 36,8 £0,3 37,4+£0,5
PPO/HIPS 50/50 49,3+ 04 455+ 0,5 47,3+ 0,6
PPO/HIPS 60/40 54,4 +0,4 54,0+£0,3 55,5+0,7
Noryl® (60/40) 50,3 + 0,1 52,1+ 1,2 54,2 + 0,4

Tabela 25: Médulo de Young para o HIPS e para as blendas PPO/HIPS nao-envelhecidas e

envelhecidas fotoquimicamente por 1440 e 2880 horas

Amostra Moédulo de Young (MPa)
Né&o-envelhecidas | 1440 horas 2880 horas
HIPS 786 £ 20 809 + 29 880 + 16
PPO/HIPS 40/60 944 +12 1068 + 5 1103 £ 17
PPO/HIPS 50/50 1048 + 10 1096 + 5 1166 = 19
PPO/HIPS 60/40 1107 £ 17 1171 £ 14 1187 £ 20
Noryl® (60/40) 1126 + 16 1172 + 26 1216 + 21

Tabela 26: Deformacdao na ruptura para o HIPS e para as blendas PPO/HIPS nao-

envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente por 1440 e 2880 horas

Amostra Deformacgé&o na Ruptura (%)
Né&o-envelhecidas | 1440 horas 2880 horas
HIPS 48,3 +2,2 2,13+ 0,06 2,6+0,2
PPO/HIPS 40/60 32,6 +2,6 8,5+0,3 7,2+0,6
PPO/HIPS 50/50 20,8 +3,2 10,7+ 0,5 8,3+£0,5
PPO/HIPS 60/40 16,8 + 1,3 149+0,4 9,6+1,0
Noryl® (60/40) 18,9 +1,7 15,8 +2,3 12,3+1,3
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Figura 50: (A) Resisténcia a Tracao; (B) Modulo de Young; (C) Deformag¢ao na Ruptura
das blendas PPO/HIPS: (<) HIPS; (H) PPO/HIPS (40/60); (O) PPO/HIPS (50/50); (A)
PPO/HIPS (60/40); (V) Noryl® (60/40).

Segundo Saron, [65] as blendas PPO/HIPS envelhecidas por tempos
semelhantes mostraram aumento na resisténcia a tracdo na ruptura com o

envelhecimento. Para blendas com composigao semelhante, geralmente a resisténcia a
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tracao na forca maxima e na ruptura apresenta a mesma tendéncia, sendo assim, esse
resultado é contrastante com os obtidos neste trabalho, ja que observou-se uma
diminuigédo da resisténcia para as blendas com 50 e 60 % de HIPS.

Na Figura 50 (B) pode-se notar que todas as amostras apresentaram aumento
do mdédulo com o aumento do tempo de envelhecimento fotooxidativo. Esta propriedade
esta diretamente relacionada a rigidez do material, sendo assim, isto indica que tanto o
HIPS como as blendas se tornaram mais rigidas apos o envelhecimento, fato que pode
estar relacionado a reticulagcido do material.

A Figura 50 (C) apresenta a deformacgédo na ruptura em fungcdo do tempo de
envelhecimento. No ensaio de tragdo esta €& a propriedade mais sensivel ao
envelhecimento de um material, ja que esta diretamente relacionada com o
entrelacamento de cadeias. Verifica-se que o HIPS apresenta uma drastica queda da
deformacgao na ruptura com o envelhecimento. As blendas PPO/HIPS seguem a mesma
tendéncia, sendo maior a queda quanto maior o teor de HIPS na blenda. A diminuicao
da deformacdo na ruptura pode ser reflexo de reagdes quimicas no material, como
reticulagdes, que restringem a movimentagao das cadeias, diminuindo a permeagao de
oxigénio e tornando o material mais quebradigo. As duplas ligacdes C=C da fase de
polibutadieno seriam, a principio, pontos onde poderiam ocorrer estas reticulagcbes. A
fotodegradacéo do HIPS tem inicio com a formacgao de hidroperdxidos na posic¢ao alilica
da fase polibutadieno. Como eles sao foto e termo-instaveis, sdo considerados os
principais grupos na fotodegradagao do polibutadieno [59].

Nas Tabelas 27, 28 e 29 e na Figura 51 s&o apresentadas as propriedades
mecanicas obtidas através do ensaio de tracdo das blendas da série 50 nao-
envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente por 168, 672, 1440 e 2880 horas.

Na Figura 51 (A) observa-se que o envelhecimento fotooxidativo praticamente
ndo afetou a resisténcia a tracdo na forca maxima, ja que esta propriedade sofreu
pequenas variagdes, estando na faixa do desvio padréao das analises. Esta propriedade
esta relacionada com a coesdo das cadeias antes de sofrerem escoamento plastico,
sendo assim, para ser notada variagdo nesta propriedade seria preciso que a blenda

fosse submetida a um envelhecimento por maiores tempos.
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Tabela 27: Resisténcia a tragcao para o AES e para as blendas ternarias da série 50 nao-

envelhecidas e envelhecidas por 168, 672, 1440 e 2880 horas

% de EPDM Resisténcia a Tragdo (MPa)
na blenda | Ndo-envelhecidas | 168 horas | 672 horas | 1440 horas | 2880 horas
5 64,2+0,8 649+04| 642+08 | 646+1,9 | 63,9+0,7
7,5 57,9+0,7 59,4+0,6 | 57,9+0,7 | 59,9+0,9 -
10 54,1+0,5 53,1+05| 54,1+0,5 | 556+0,6 | 54,0+0,8
15 441+1,0 444+0,3| 441+1,0 | 46,3+0,5 | 454+0,1
50 (AES) 9,4+0,1 11,0+£0,2| 11,4+0,2 | 10,0+£0,3 99+0,3

Tabela 28: Médulo de Young para o AES e para as blendas ternarias da série 50 nao-

envelhecidas e envelhecidas por 168, 672, 1440 e 2880 horas

% de EPDM Mobdulo de Young (MPa)
na blenda | Ndo-envelhecidas | 168 horas | 672 horas | 1440 horas | 2880 horas
5 1182 + 34 1244 +55 | 1201 +£21 | 1283+69 | 1242+ 41
7,5 1102 + 25 1140+ 18 | 1106 +13 | 1247 £19 -
10 1069 + 17 1094 £ 24 | 1145+17 | 1194 +£27 | 1156 £ 25
15 904 + 10 952 +14 987 £ 13 1044 £ 18 | 1008 + 12
50 (AES) 189+7 217 +6 219+ 8 245+ 15 242 +12

Tabela 29: Deformagao na ruptura para o AES e para as blendas ternarias da série 50

nao-envelhecidas e envelhecidas por 168, 672, 1440 e 2880 horas

% de EPDM Deformacgéo na ruptura (%)
na blenda Né&o-envelhecidas | 168 horas | 672 horas | 1440 horas | 2880 horas
5 9,3+04 92+04 |10,0£0,5| 8,3+0,6 8,7+0,4
7,5 9,8+0,4 92+03 | 98+0,5 9+0,3 -
10 8,7+04 89+06 | 92+0,2 | 86+04 9,7+0,2
15 74+04 74+01|73+£03 | 7,3£0,1 8,0+0,2
50 (AES) 20,2+0,6 291+1,7|1324+1,3| 230+£1,2 | 22,8+0,6
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Figura 51: (A) Resisténcia a Tracao; (B) Modulo de Young; (C) Deformagcao na Ruptura

das blendas ternarias da série 50 nao-envelhecidas e envelhecidas por 168, 672, 1440 e
2880 horas; (--) AES - 50 % de EPDM; (H) 5 % de EPDM; (O) 7,5 % de EPDM; (A) 10 % de

EPDM; (V) 15 % de EPDM.
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Na Figura 51 (B) observa-se que as blendas ternarias apresentaram grande
variagao no modulo para os primeiros tempos de envelhecimento, atingindo o maximo
com 1440 horas de envelhecimento. Esse aumento no médulo pode ser devido a
reagcoes de reticulagdo, como ocorreu, por exemplo, no AES para o qual apds o
rompimento do corpo de prova observou-se 0 envergamento no sentido da face que
ficou exposta a radiagéo, evidenciando que a face que ficou exposta esta reticulada.

Na Figura 51 (C) pode-se observar que o AES apresentou a maxima deformagéo
na ruptura apos 672 horas de envelhecimento e pode estar relacionada ao maximo grau
de reticulagéo, ocorrendo a quebra de ligagdes apds esse tempo de envelhecimento.

Nas Tabelas 30, 31 e 32 e na Figura 52 sdo apresentadas as propriedades
mecanicas obtidas através do ensaio de tracdo das blendas das séries 40 e 60 nao-

envelhecidas e envelhecidas fotoquimicamente por 1440 e 2880 horas.

Tabela 30: Resisténcia a tragdo para o AES e para as blendas ternarias das séries 40 e 60

nao-envelhecidas e envelhecidas por 1440 e 2880 horas

% de Resisténcia a Tragdo (MPa)
EPDM na Série 40 Série 60

Blenda Né&o- 1440 2880 Né&o- 1440 2880
envelhecidas| horas horas |envelhecidas| horas horas

5 62,6+0,7 |614+02| 64+10 | 62,7+06 |[619+0,2|64,0+1,0

7,5 574+03 |585+1,0|612+0,3| 57,2+0,6 |58,1+0,4|60,0+0,5

10 524+0,3 |528+0,2(550+05| 53,7+0,4 |53,0+0,2|549+0,6

15 439+0,9 |446+0,2|46,3+0,3| 449+04 |449+0,2|47,0+0,6
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Tabela 31: Médulo de Young para o AES e para as blendas ternarias das séries 40 e 60
nao-envelhecidas e envelhecidas por 1440 e 2880 horas

% de Moédulo de Young (MPa)
EPDM na Série 40 Seérie 60
Blenda Néo- 1440 2880 Né&o- 1440 2880
envelhecidas| horas horas |envelhecidas| horas horas
5 1193+ 33 | 1251+£10| 1341 +14 | 1144 + 27 1220+ 9 | 1253 + 21
7,5 1143 +7 1228+ 15| 1305+ 9 1068 + 20 | 1168 £18 | 1210 + 17
10 1067 £ 5 1158 £ 11 | 1214+ 14 | 1013+19 | 1104+£13 | 1130+ 17
15 911+ 25 1043 +10| 1083+ 14 | 867 +14 984+16 | 1144+ 8

Tabela 32: Deformagao na Ruptura para o AES e para as blendas ternarias das séries 40 e
60 ndo-envelhecidas e envelhecidas por 1440 e 2880 horas

% de Deformacgé&o na Ruptura (%)
EPDM na Série 40 Série 60
Blenda Nao- 1440 2880 Néo- 1440 2880
envelhecidas| horas horas |envelhecidas| horas horas
5 10+1,0 80+03 | 68+03 | 105+0,5 |104+06| 9,3£0,5
7,6 9,0+0,3 84+06 | 7,0+0,3 12+1,0 13+1,0 |{10,5+0,7
10 9,3+0,2 95+09 | 86+0,5 | 11,0£0,1 |122+0,9|10,4+£0,5
15 7,8+0,2 8,1+0,3 | 79+0,7 7,8+0,2 74+03 | 7,7+0,2
Como nas blendas da série 50, verificou-se na Figura 52 (A) que o

envelhecimento praticamente nao influenciou a resisténcia a tragdo na forga maxima, ja

que esta propriedade sofreu pequenas variagdes, estando na faixa do desvio padrao

das analises. Também nao foram notadas diferengas significativas entre as blendas da

série 40 e 60 em relacao ao envelhecimento; isto é atribuido ao fato desta propriedade

nao apresentar alta sensibilidade ao envelhecimento. Ja o médulo, apresentado na

Figura 52 (B), apresentou-se sensivel ao envelhecimento, mostrando aumento desta

propriedade com o aumento do tempo de envelhecimento. Tanto antes de envelhecer

como apos o envelhecimento, as blendas da série 40 apresentaram maior valor de
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modulo que a blenda com similar teor de EPDM da série 60, isto se deve ao PS ter
maior modulo que o PPO. Observa-se ainda que o comportamento das blendas da
série 40 e 60 é diferente das blendas da série 50, Figura 51 (B), ja que as ultimas
apresentaram maior valor de moédulo com 1440 horas de envelhecimento. Este
comportamento € uma evidéncia que pode estar ocorrendo interacdo entre os
mecanismos de degradacao dos polimeros, os quais podem ser afetados pelo grau de
mistura e pela razdo massica dos componentes da blenda [41]. Observa-se na Figura
52 (C) que ainfluéncia desses fatores fica ainda mais evidente, ja que como as blendas
apresentam composi¢cao e grau de mistura diferente, o entrelagamento entre as fases
também o &, com isso, nota-se que com excecao da blenda contendo 15 % de EPDM
da série 60, estas blendas apresentam maior deformacgao na ruptura que as blendas da

série 40 para o mesmo tempo de envelhecimento.
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Figura 52: (A) Resisténcia a Tragao; (B) Médulo de Young; (C) Deformagao na Ruptura
das blendas em fung¢ao do tempo de envelhecimento fotooxidativo; série 40 (simbolo
fechado e linha cheia); série 60 (simbolo aberto e linha tracejada); () 5 % de EPDM; (O)
7,5 % de EPDM; (A) 10 % de EPDM; (V) 15 % de EPDM.

A maioria das blendas apresentou deformacdo na ruptura praticamente
constante, considerando-se o desvio padrao das medias, somente as blendas da série
40 contendo 5 e 10 % de EPDM, 50 e 40 % de PS é que apresentaram diminui¢ao da
deformagao com o envelhecimento.

Comparando-se as propriedades mecanicas obtidas pelo ensaio de tracdo das
blendas PPO/HIPS, Figura 50 e PPO/AES/PS, Figuras 51 e 52, antes e apods o
envelhecimento, verifica-se que com o envelhecimento as blendas PPO/HIPS
apresentaram maior queda na resisténcia a tracdo e na deformacédo na ruptura. O
modulo de ambos os conjuntos de blendas apresentou aumento similar. Com excegao
da deformacdo na ruptura, as blendas PPO/AES/PS apresentam propriedades

mecanicas semelhantes as das blendas PPO/HIPS.
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IV. 5 MORFOLOGIA DAS BLENDAS

A Figura 53 apresenta as micrografias das fraturas criogénicas dos corpos de
prova das blendas da série 50 no sentido perpendicular a injecdo. A morfologia da
fratura mostra uma estrutura complexa. Como evidenciado pela analise dinamico-
mecanica, a matriz da blenda é a fase vitrea. O EPDM aparece nas fraturas como
particulas. Observa-se que com o aumento do teor de AES na blenda, aumenta-se
também o tamanho da fase elastomérica. Este resultado & concordante com os
resultados apresentados por Yang e cols. [109] para blendas de polietileno linear de
baixa densidade, LLDPE, e PS, que observaram o aumento do tamanho de particulas
com o aumento do teor de PS na blenda. Em blendas de policarbonato, PC, com
polipropileno, PP, Favis e Chalifoux [110] observaram um aumento gradual nas
dimensbes da fase dispersa com o aumento do teor do componente em menor
proporgcado para blendas contendo até 30 % de fase dispersa. O aumento do teor da
fase dispersa favorece a coalescéncia porque implica no aumento da densidade de
particulas e, consequentemente, na probabilidade de colisdes entre elas [111].
Aparentemente a blenda com 30 % de AES, Figura 53 (D), praticamente ndo apresenta
as particulas esféricas soltas nas cavidades, evidenciando maior adeséo entre a matriz

e a fase elastomérica, justificando a maior resisténcia ao impacto apresentada por esta

blenda em relagao as outras desta série.
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Figura 53: Micrografias eletronicas de varredura das fraturas criogénicas no sentido

perpendicular ao fluxo de injegao dos corpos de prova das blendas da série 50 obtidas
na extrusora dupla-rosca: (A) 5 % de EPDM; (B) 7,5 % de EPDM; (C) 10 % de EPDM;
(D) 15 % de EPDM.

Na Figura 54 sao apresentadas as micrografias da fratura do ensaio de
resisténcia ao impacto do Noryl nas situagdes: sem envelhecer (A); face nao-exposta a
radiacao (B); Regiéo central do corpo de prova (C); face exposta a radiagao, (D). Como
o PPO e PS formam uma blenda miscivel e o Noryl apresenta apenas 4% de
polibutadieno, ndo é possivel diferenciar as fases nas micrografias. Analisando-se a
fratura sem envelhecer e apds o envelhecimento por 1440 horas Figuras 54 (A) e (C),
respectivamente, verifica-se que o envelhecimento praticamente n&o influenciou a
morfologia do Noryl. Ja quando analisam-se as regides nao-exposta e exposta a
radiagao, Figuras 54 (B) e (D), respectivamente, verifica-se que a regidao que foi
diretamente exposta a radiacdo apresenta maior quantidade de cavidades,

caracterizando reagdes de degradacgao.
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A Figura 55 apresenta as micrografias das blendas da série 60 contendo 5 % de
EPDM néo-envelhecida e apds envelhecimento por 1440 horas. Comparando-se a
morfologia da blenda contendo 5 % de EPDM, ndo envelhecida e envelhecida por 1440
horas, Figura 55 (A) e (B), respectivamente, verifica-se com o envelhecimento o
aparecimento de mais cavidades em uma morfologia mais complexa, mostrando que
apesar da amostra ser envelhecida somente na superficie, os efeitos da degradacéo
sdo notados internamente. Esta morfologia pode ser resultado de um processo de
inversdo de fases, na qual pequenas quantidades do elastdmero podem ficar ocluidas

dentro da fase vitrea, como proposto pela analise de DMA, Figura 29.
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envelhecida; (B) envelhecida por 1440 horas.

A Figura 56 apresenta as micrografias do Noryl® e da blenda PPO/HIPS 50/50

antes e apos o envelhecimento por 1440 horas.
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Figura 56: Fraturas do ensaio de resisténcia ao impacto: (A) Noryl®; (B) Noryl®
envelhecido por 1440 horas; (C) PPO/HIPS (50/50); (D) PPO/HIPS (50/50) envelhecido por
1440 horas.
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Comparando as micrografias do Noryl® antes e apés envelhecimento, Figura 56
(A) e (B), verifica-se que com o envelhecimento por 1440 horas ocorre um aumento na
quantidade de particulas “soltas”, que provavelmente sao constituidas de polibutadieno,
j& que tem aspecto arredondado, como descrito por Dagli e cols.[112]. No Noryl®
também existem cavidades, contudo, em menor quantidade que nas blendas
PPO/AES/PS.

A blenda PPO/HIPS (50/50) apresenta 10 % a mais de HIPS que o Noryl®, sua
morfologia é mais lisa, apresentando menor quantidade de cavidades. Com o
envelhecimento também ocorre aumento do numero de particulas soltas e aumento no
tamanho das cavidades, evidenciando o efeito da radiagdo sobre uma blenda com

maior teor de HIPS.

IV. 6 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia na regiao do infravermelho é muito empregada para avaliar a
formacao de produtos de degradagcao e para acompanhar a formagao e alteragdo de
grupos quimicos. Em processos de degradacgéo oxidativa, os principais grupos quimicos
formados sao carbonilas, carboxilas e hidroxilas. As carbonilas e as hidroxilas possuem
absorgao caracteristica na regido proxima a 1700 cm” e entre 3200 e 3500 cm™,
respectivamente. Com isso, a medida que a degradagdao do material progride, a
intensidade destas absor¢gdes aumenta, servindo como parametro de avaliagao do grau
de degradacao [113].

Os espectros de infravermelho foram obtidos utilizando-se a técnica de
reflectancia especular em angulo de 30° a qual permite a realizagcdo da anadlise
diretamente na superficie do corpo de prova, evitando sua destruicdo. Na Figura 57 sao
apresentados os espectros da blenda da série 50 contendo 30 % de AES e 20 % de

PS. Esta blenda foi envelhecida fotoquimicamente por 168, 672, 1440 e 2880 horas.
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Figura 57: Espectro de infravermelho da blenda da série 50 contendo 30 % de AES nao-

envelhecida (0 horas) e envelhecida fotoquimicamente por 168, 672, 1440 e 2880 horas.

Nota-se que com o aumento do tempo de envelhecimento ocorre o
desaparecimento dos picos em aproximadamente 2900 cm™, atribuidos aos
estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos CH; e CH3 [114] e o0 alargamento da
banda na regido de 3200 cm™. Nota-se ainda o aumento da intensidade do pico relativo
ao estiramento da carbonila. Contudo, como nenhum pico permanece invariavel frente a
degradacao, nao é possivel fazer analise de indice de carbonila para avaliar a extensao
da degradacéo.

Na Figura 58 é apresentado o espectro de infravermelho da blenda PPO/HIPS
(60/40) nao-envelhecida e envelhecida por 1440 horas. De acordo com Mailhot e
Gardette [115,116] tanto as blendas PPO/HIPS como o PS puro apés o envelhecimento
apresentam bandas na regido de 3540 e 3450 cm™ atribuidas a alcoois e
hidroperoxidos. Nota-se também o aparecimento de bandas na regido da carbonila,
1700 a 1780 cm™. As duas regides ndo apresentavam bandas e com o envelhecimento
verificou-se a presenca de bandas intensas, atribuidas aos produtos da degradagao

fotoquimica.
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Figura 58: Espectro de infravermelho da blenda PPO/HIPS (60/40) nao-envelhecida

(0 horas) e envelhecida por 1440 horas.
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V. CONCLUSAO

Como foi evidenciada pela analise dindmico-mecanica, as blendas PPO/AES/PS
apresentaram um grau de mistura entre as fases, propiciando melhora das
propriedades mecanicas em relacdo aos componentes puros. Verificou-se que as
propriedades mecanicas nao sao influenciadas pelo teor de PPO na blenda, e sim pelo
teor de AES, com excegao do ensaio de resisténcia ao impacto que depende dos dois
componentes. Quanto ao envelhecimento, as blendas ternarias apresentaram-se mais
estaveis que as blendas PPO/HIPS, principalmente nas blendas com maiores teores de
HIPS. Verificou-se que a degradagao das blendas é afetada pelo grau de mistura e pela
razao massica dos componentes da blenda. Com isso pode-se concluir que as blendas
PPO/AES/PS podem ser uma alternativa viavel para substituicdo das blendas

PPO/HIPS em aplicagbes que exijam resisténcia a fotodegradacao.
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