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RESUMO

O poliestireno de alto impacto (H!PS) apresenta uma ampla variedade de
utilizagcdo na industria automobilistica. Porém, a sua utilizacdo & limitada, devido a
degradacao foto-oxidativa de sua fase elastomérica que apresenta alto grau de
insaturagbes. Neste contexto, o objetive deste trabalho foi preparar e caracterizar
blendas de poliestirenc com os elastdmeros saturados: poli(etileno-co-propileno-co-2-
etilideno-5-norboneno) (EPDM) e poli(acrilonitrila-g-EPDM-g-estireno) (AES), visando a
obtencao de um material com boas propriedades mecanicas e resistente a degradacio
fotoquimica. As blendas foram obtidas por polimerizacao in situ nas temperaturas de
60 °C e 80 °C.

As blendas PS/AES e PS/EPDM sdo imisciveis. As blendas nio injetadas
preparadas neste trabalhc apresentam uma morfologia que consiste em gldbulos de PS
ou PS/SAN envoltos em uma fina pelicula de EPDM para blendas de PS/EPDM e
PS/AES, respectivamente. Apds o processo de injecdo, as blendas passam a
apresentar uma morfologia de fase elastomérica dispersa (EPDM) em uma matriz
rigida. A maioria das blendas PS/AES e PS/EPDM apresenta maior estabilidade térmica
& termo-oxidativa do que o PS puro e a degradacao destes materiais & influenciada pela
composicdo e temperatura de polimerizacdo. Os resultados apresentados neste
trabalho evidenciam a maior resisténcia a degradagéo fotoquimica das blendas PS/AES
e PS/EPDM em comparaggdo com o HIPS comercial. Um importante resultado das
blendas € que as suas propriedades pés-envelhecimento sdo superiores as
propnedades do HIPS envelhecido. Portanto. o objetivo de preparacéo de um material
mais resistente ao envelhecimento fotoquimico foi alcangado.
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ABSTRACT

High impact polystyrene (HIPS) shows a wide range of application in automotive
industry, however its utilization is restricted by the photcoxidative degradation of the
elastomeric phase that contains high degree of unsaturation. In this way, the aim of this
work was to prepare and characterize /n situ polymernized blends of polystyrene (PS)
with saturated elastomers: poly{ethylene-co-propylene-co-2-ethylidene-5-norbomene)
(EPDM) and poly{acryionitriie-g-EPDM-g-styrene) (AES), aiming the preparation of a
matenal with good mechanical properties and higher resistance to photodegradation.
The blends were prepared by in situ polymerization at 60 °C and 80 °C.

The PS/AES and PS/EPDM blends are immiscible. The non injected blends
prepared in this work present a morphology that consists of PS or PS/SAN globes
covered by a thin layer of EPDM for PS/EPDM and PS/AES blends, respectively.
Whereas the injected blends show a morphology of elastomeric dispersed phase into a
ngid matix. The PS/AES and PS/EPDM show higher thermal and thermo-oxidative
stability than PS, and the blend’s composition and polymerization's temperature
influences the degradation of these materials. The results showed in this work evidence
the higher photochemical resistance PS/AES and PS/EPDM biends in comparison with
commercial HIPS. An important feature of blends is that their properties after aging are
superior than photoaged HIPS properties. Hence, the goal of preparing a material with
higher resistance to photochemical aging than HIPS was achieved.
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Sintese e Caracterizagdo de Poliestireno de Alto Impacto g Base de Elastémeros Saturados de EPDM

CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1. Blendas Poliméricas

A preparagdo de blendas poliméricas possibilita a combinagao de polimeros ja
existentes, e por isso, € uma das maneiras mais importantes e interessantes de
obtencdo de novos materiais poliméricos. As blendas podem ser preparadas por
mistura mecénica no estado fundido, dissolugdo de polimeros em solugao sequida da
evaporagdo do solvente ou precipitacdo em um nao-solvente ou, ainda, por
polimerizagcdo in situ[1]. A mistura de polimeros pode resultar em alteragdo de
propriedades tais como, a estabiidade termica, a processabilidade, as propriedades
épticas, térmicas e mecanicas e a estabilidade a degradagao [2].

Especialmente na area de materiais termoplasticos de engenharia, este avango
criou um numero significative de produtos, como as blendas de poli(éxido de
fenileno)/poliestireno de alto impacto (PPO/HIPS), policarbonato/poli(acrilonitrila-co-
butadieno-co-estireno) (PC/ABS) [3], policarbonato/politereftalato  de  butileno)
(PC/PBT). O sucesso comercial estd principalmente relacionado as combinagbes das
propriedades que capacitam a utilizacdo em uma vasta variedade de aplicages [4].

Em geral, quando se misturam dois polimeros ndo similares, ocorre a separagio
de fases. O comportamento da miscibilidade esta relacionado as interagdes entre os
compeonentes, que podem ser de natureza diferente, por exemplo interacdes dipolo-
dipolo, interagbes idnicas e ligagdes de hidrogénio [5]. As blendas poliméricas podem
ser classificadas em trés grupos, segundo ¢ critério da transicio vitrea: blendas
misciveis, imisciveis e parcialmente misciveis [6].

Nas blendas misciveis, 0s segmentos de cadeia de polimeros diferentes sdo
misciveis em nivel molecular. Estas blendas apresentam uma Unica transicio vitrea a
temperatura (Tg) dependente da composicio das blendas. A blenda de poli(éxido de
fenileno) (PPO) e poliestirenc (PS) € o principal exemplo de blenda miscivel [4].
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Os sistemas que apresentam miscibilidade parcial, mas oferecem desempenho
mecanico atrativo. sao freqlientemente designadas biendas compativeis. Estas blendas
apresentam duas ou mais transigbes vitreas, que desviam das temperaturas de
transicao vitrea dos componentes da blenda. Em escala microscopica, estas blendas
apresentam estrutura bifasica que podem ser de diferentes composigdes dependendo
da composigdo da blenda. Nommalmente, ¢ componente majoritario forma a matriz na
qual as particulas da fase minoritaria estdo dispersas apresentando tamanho variando
de 1 a 3 um. Um exemplo de uma tipica blenda parcialmente miscivel e compativel € a
PC/ABS [4].

As biendas imisciveis apresentam uma estrutura de fase completamenie
separada e as transigles vitreas das diferentes fases s&o exatamente as mesmas gue
as dos componentes puros. Estas blendas formam estruturas similares as discutidas
para as blendas com miscibilidade parcial, mas o tamanho dos dominios normalmente
sao maiores (5 - 10 wm). A energia interfacial € muito alta, proporcionando uma baixa
aderéncia entre as fases e propriedades mecéanicas modestas. Contudo, blendas
imisciveis podem ser convertidas em blendas compativeis [1,7]. A morfologia de
blendas imisciveis pode ser alterada pela adigao de compatibilizantes, os quais vao agir
com emulsificantes poliméricos, podendo ser utilizados copolimeros de bloco ou
enxertia dos respectivos componentes da blenda {4,8].

O termo compativel caracteriza unicamente uma blenda que adquire um conjunto
desejado de propriedades sob a perspectiva tecnologica, o que nao significa que para
isso @ mistura tenha que ser termodinamicamente miscivel [6]. Blendas incompativeis
apresentam propnedades fisicas inferiores aquelas apresentadas pelos componentes
puras devido a alta tensao interfacial. Esta mesma tensao interfacial dificulta a formacao
de uma fase dispersa na outra durante o processamento, resuitando em coalescéncia
das fases e leva a uma pobre adesao interfacial no estado sélide, tornando o material
quebradigo quande submetido a tensdo. Blendas compativeis sdo caracterizadas pela
presenca de uma fase finamente dispersa, boa ades&o entre as diferentes fases e

estabilidade a coalescéncia.

[
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1.2. Polimeros Tenacificados por Elastémeros

Tenacidade € a capacidade de um material resistir a fratura atraves da absorcéo
de energia, e freqlientemente é o fator decisivo na sele¢do de polimeros [1]. O grande
desafio na producéo de novos materiais ndo & somente o aumento na tenacidade, mas
tambem a minimizagdo de perdas de outras propriedades & custos razoaveis [9].
Polimeros moidaveis que apresentem rigidez e tenacidade adequadas em uma larga
faixa de temperatura sdo os grandes objetivos das pesquisas para o desenvoivimento
de novos matenais [10]. H& duas solugdes basicas para esta questio: produgdo de
noves polimeros a partir de novos mondmeros, ou a modificacdo de polimeros
existentes que j& apresentem algumas das propnedades desejadas. Como exemplos de
modificacdo, temos compdsitos, nanocompdsitos e plasticos tenacificados por
elastdmeros [10,11].

Um dos métodos mais bem sucedidos para a modificacdo de propriedades de
polimeros € o processo de tenacificagao por elastdémeros. Pela perspectiva de aplicacdo
final, o objetivo é simplesmente converter um material rigido, porém frégil (por exemplo,
0 poliestireno), que possua algumas propriedades mecanicas interessantes em um
material tenaz com valor agregado. Pela perspectiva de ciéncia de materiais, a
modificac@o necessita contemplar um novo mecanismo de absorgdo de energia sem
perdas em outras propriedades inerentes e desejadas [11]. Se a tenacificacdo for
atingida, o material resuftante apresentard um aumento na resisténcia ao impacto, na
deformag&o na ruptura e na tenacidade de ruptura, porém haverd uma reducao
inevitavel no médulo de Young, na resisténcia a tracdo e perda da transparéncia. Os
polimeros tenacificados por elastémeros consistem de uma matriz rigida com
temperatura de transicio vitrea alta e uma fase élastomén‘ca dispersa com temperatura
de transig&o vitrea relativamente baixa. A adesio entre estas fases deve serforte e o
elastdmero deve estar disperso em pequenas particulas para que a tenacificagcao seja
efetiva. O controle da morfologia, da estrutura das fases separadas e da adesao
interfacial pode fornecer um material com um meihor balango de propriedades e um
valor agregado maior que 6 material original [10].
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Uma grande variedade de polimeros conhecidos é modificado por elastdémeros.
sempre com a intencdo de melhorar @ tenacidade do material tanto na temperatura
ambiente como em temperaturas menores. O mais conhecido € o poliestireno de alto
impacto {(HIPS), o qual € constituido por poliestirena (PS) contendo de 5a 10 % de
polibutadieno (PB). O poli(acrilonitrila-co-butadienc-co-estireno) (ABS) € similar ac
HIPS, tendo como fase vitrea o poli{estireno-co-acrilonitrila) (SAN). Pali(cloreto de
vinila) (PVC), polipropileno (PP}, resinas epdxi, e poliamidas também séo disponiveis
em versdes tenacificadas por elastomeros [11].

1.3. Mecanismos de Tenacifica¢gio de Polimeros

A tenacificacéo por elastdmeros envolve a incorporacio de uma fase minoritaria
elastomérica para induzir um dos mecanismos de fratura, microfibrilagéo (‘crazing”) ou
escoamento por cisalhamento (*shear yielding™) no polimero vitreo. Enquanto estes dois
mecanismos de absorcao de energia s@o muito distintos, 0s requisitos da fase
elastomerica s&o muito semelhantes: (1) para atuar como concentrador de tensdo. o
elastomero precisa possuir temperatura de transicdo vitrea (Tg), menor que a
temperatura de utilizag8o do material, na maioria dos casos isto significa Tg menor do
que - 50 °C; (2) o elastdmero deve ser imiscivel com o polimero vitreo, portanto a fase
elastomérica pode ser dispersa com uma morfologia controlavel, (3) a adeséo
adequada entre a fase elastomérica e o polimero vitreo & um pré-requisito
indispensavel que pode ser atingido por enxertia ou compatbilizagado da fase
elastomerica com um copolimero que é miscivel com a fase vitrea e (4) para preservar
a morfologia do sistema durante a fabricagdo ou a utilizagio do materia! sob altas taxas
de cisalhamento, o elastdmero € frequentemente reticulado para fixar a morfologia [111.

As teorias iniciais de tenacificagdo basicamente concentravam-se na fase
elastoménca e no seu respectivo papel na prevencao da fratura fragil da matriz.
Considerava-se que as particulas de borracha agiam como obstaculos para a
propagacao da trinca Esta ideia foi, iniciaimente, proposta por Merz (apud Bucknall,
1978), {10] que sugeriu que as particulas de boracha manteriam unidas as faces
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opostas de uma trinca em crescimento, sendo estiradas na medida que a matriz se
partia, e assim, inibindo a propagacéo da trinca, sugerindo que o efeito estabilizante
das particulas pemitia a formacgdo de um grande namero de microtrincas, ao inves de
uma Gnica trinca catastréfica. Esta teoria (teoria das microtrincas) explicava as
caracteristicas do embranguecimento observado em polimeros tenacificados sob
tensdo, e a habilidade de absorver grandes quantidades de energia deformacional
antes de fraturarem. Todavia ndo explicava como a energia era absorvida num ensaio
de resisténcia ao impacto, tampouco as diferengas observadas no comportamento de
fratura de alguns polimeros [1,10].

1.3.1. Teoria de microfibrilacdo miltipla (“multiple crazing theory”)

Quando uma tenséo é aplicada a um polimero vitreo, pequenos buracos formam-
se em um plano perpendicular a direcdo da tenséo e séo estabilizados por fibrilas de
material polimérico orientado, as quais atravessam ¢ vazio & evitam a formagéo de uma
trinca. A regiéo resuitante consiste de uma rede interpenetrante de fibrilas poliméricas
(10-40nm de diametro) e vazios (10-20nm de diametro), conhecida como
microfibrilas (Figura 1.1), € a sua ocoméncia sempre induz grandes variagbes
volumsétricas. Basicamente, as microfibrilagdes se iniciam em regides com alta
concentragdo de tensao, como regides proximas a defeitos estruturais ou impurezas em

homopolimeros, ou em regides prdximas a particulas dispersas em uma matriz
rigida [1,10].

Figura 1.1: Estrutura das microfibrilas.
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A base da teoria € que as particulas de borracha podem tanto iniciar como
controlar o crescimento das microfibrilas. Sob tenséo, as microfibrilas s&o iniciadas no
ponto de maxima concentragdo de tensao, que nomaimente s&o regides préximas ao
equador de particulas, e se propagam seguindo estes planos de maxima tens&o
(Figura 1.2, Estagio 1). O crescimento das microfibrilas 6 terminado, quando a
concentracéo de tensdo torna-se menor gue o nivel critico para propagagéo, ou quando
uma particula de borracha ou outro obstaculo é encontrado. O resultado € um grande
nimero de pequenas fibrilas (Figura 1.2, Estagio 2), ao invés de um pequeno nimero
de grandes fibrilas como é observado em homopolimeros. As particulas de borracha
néo agem somente como concentradores de tensfo, mas também podem aliviar
tensGes traxiais através da cavitag@o. Assim, o mecanismo de microfibrilagéo pode ser
decomposto em trés estagios (Figura 1.2) [1,10].

Estagio 1 - iniciag8o e propagagéo das fibrilas: cada particula de borracha age como um
concentrador de tens&o da matriz, a concentrag&o de tens&o mais alta ocorre nas zonas
equatoriais das particulas, onde as microfibrilas se iniciam e se propagam
perpendicularmente a direc&o da tensao aplicada.

Estagio 2 - terminagédo: dependendo da distancia inter-particulas, ha sobreposicéo dos
campos de tens@o entre particulas vizinhas levando & formagéo de bandas de fibrilas.

Estagio 3 - propagago da trinca: as particulas de elastdmero impedem a propagagéo
das trincas dentro das fibrilas, retardando a fratura completa do material.

BSTAGIO 1

ESTAGIO 3
|

Figura 1.2: Estagios do mecanismo de fibrilagdo, onde o, é a tensdo aplicada e ok
€ a concentragdo de tensdo [12].
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Microfibrilas s&o observadas em uma grande variedade de polimeros que
apresentam comportamento fragil: poliestireno (PS), poliimetacrilato de metila) (PMMA),
poficarbonato (PC), polipropileno (PP}, poli(dxido de fenileno) (PPO), poli(cloreto de
vinila) (PVC). Os mecanismos ds deformac&oc em polimeros tenacificados s@o os
mesmos que os observados nos homopolimeros de origem, nos quais também existem
concentradores de tenséo, como regides proximas a defeitos estruturais, vazios e
impurezas. Nos polimeros tenacificados, as particulas de borracha permitem um grau
superior de concentragdo de tens&o, e com a vantagem de estarem distribuidas
uniformemente por tode o material. Assim as microfibrilas estdo sujeitas a niveis de
tens&o menores, e portanto s8o mais estaveis, absorvendo aitas quantidades de
energia deformacional antes de se romperem [10].

A teoria da microfibrilagio muitipla, proposta por Bucknall, é uma evolugéo da
teoria de microtrincas de Merz. O aspecto importante ¢ que o embranquecimento por
tensdo ¢ atribuido as microfibrias e ndoc mais as microtrincas. Esta teoria é
fundamentada em evidéncias experimentais, explicando as propriedades mecanicas de
tragdo e resisténcia ao impacto do HIPS, incluindo embranquecimento por tensao,
diminuigéo na densidade & deformacéo sem contragdo lateral. Em termos de mecanica
de fratura, o defeito que gera a trinca é reduzido de alguns milimetros para alguns
microns e, consequentemente, o material pode absorver mais energia deformacional
antes de fraturar, e portanto, apresentar maior tenacidade [10].

1.3.2. Teoria do escoamento por cisalhamento (“shear yielding theory”)

Em particular, ABS e PVC tenacificado exibem empescogamento em testes
mecanicos de tragio, e no caso do PVC tenacificado, 0 empescogamento ocors sem a
observacéo de embranquecimento detectavel De maneira a explicar estas
observagdes, & necessario postular que o mecanismo de escoamento por cisalhamento
também contribui para as deformacgBes tensionais de polimeros tenacificados. Esta
teoria, desenvolvida por Newman e Strella, estabelece que as bandas de cisalhamento
séo formadas pelo deslizamento de planos especificos em regides sujeitas a altas

deformagdes cisalhantes, representando uma resposta plastica do material a um
_ 5 —
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carregamento mecénico. O escoamento normalmente € acompanhado de pequenas
mudangas na densidade, por causa do empacotamento molecular que & perturbado,
porém néo ha perda na coesdo, como na microfibrilagéc. As bandas de cisalhamento
foram, inicialmente, observadas em testes de compressao de PS, mas elas ocorrem em
outros polimeros, principalments, nos considerados ddcteis, como poliamida (PA),
polipropileno (PP), ABS, em quaiquer estado de tensdo. Este mecanismo pode ser
decomposto em trés estagios (Figura 1.3) [10,12].

Estagio 1 - formacg8o das bandas de cisalhamento: a tensdo extema aplicada o, €
concentrada entre as particulas na forma da tensao elastica ox. Nas regides em que a
tens&o de cisalhamento 6 maxima, formam-se bandas de cisalhamento entre as
particulas em angulos de 45° em relagéo a tenséo aplicada.

Estagio 2 - formag§o dos vazios: a concentragdo de tensdo aumenta nas particulas de
borracha e surgem microvazios dentro delas, ou seja, elas cavitam.

Estagio 3 - deformagéo por cisalhamento induzido: processos de cisathamento séo
iniciados nas regides de matriz que ligam umas particulas as outras por causa da aita
tenséo local. Essa deformacéo plastica ocome simultaneamente em toda as areas

compostas pela matriz e, por isso, essa € a etapa em que ha a maior absorgéo de
energia.

(17

I

Figura 1.3: Estagios do mecanismo de escoamento por cisalhamento, onde ¢, é a
tens#o aplicada e ok € a concentragdo de tensdo [1].
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A grande dsficiéncia do mecanismo de cisalhamento & ndc explicar o
embranquecimento por tensdo, mudangas na densidade, deformagdo sem
empescogamento e outras caracteristicas de polimeros tenacificados que somente a
teoria de microfibritamento explica satisfatoriamente.

Em geral, estes mecanismos atuam em conjunto, pois a tenséo nas particulas
pode iniciar tanto um quanto outro. O escoamento por cisalhamento nac é
simplesmente um mecanismo de deformagéo adicional, mas uma parte que completa o
mecanismo de tenacificagdo. A orientacdo molecular nas zonas de cisalhamento é
aproximadamente paralela & tensdo aplicada e, portanto, normal ao plano de formag&o
das fibrilas. Como tanto a iniciag&o, quanto a propagagae das fibrilas s&o inibidas pela
orientagdo nessa diregcdo, as bandas de cisalhamento tém o efeito de limitar ©
crescimento das fibrilas. A medida que o nimero de bandas de cisalhamento aumenta,
o comprimento das fibrilas recém-formadas diminui {1).

A contribuicdo de cada mecanismo na tenacificacéo pode ser quantitativamente
determinada atraves de medidas de deformagdo volumétrica. O principio do método é
simples. a fibrilagdo produz um grande aumento de volume que pode ser medido,
enquanto o escoamento por cisalhamento ocorre praticamente a volume constante.
Gréficos de variagéo de volume pela correspondente deformagéo longitudinal permitem
que a extensdo de cada mecanismo seja calculada. Se a inclinagdo for nula, a
deformag&o deve-se totalmente ao escoamento por cisalhamento; se a inclinagéo for de
45° 0 mecanismo de deformagéo € o de fibrilag&o [1].

Microfibrilagao ocome em materiais abaixo da temperatura de transicdo vitrea,
enquanto que o cisalhamento por escoamento pode ser cbservado em uma larga faixa
de temperatura, mas sé se a tens&o critica para cisalhamento for menor que a tensao
requerida para iniciagdo e propagagéo das microfibrilas. Microfibritagdo, na maioria dos
casos, ocore em polimeros amorfos, embora j& tenha sido observado em polimeros
cristalinos, onde as fibrilas se propagam entre as lamelas, ou entre os esferulitos [13].
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1.3.3. Cavitacdo (“cavitation”)

A formacgéo de buracos na fase elastomérica (Figura 1.4) é uma das importantes
maneiras gue polimeros tenacificados podem responder a tensao aplicada, mas a sua
importancia ndo foi reconhecida até pouco tempo atras por varas razfes: (1) muitos
podiam ver pouca distingdo entre falha coesiva, que significa que os buracos séo
formados dentro da particula de borracha, e falha adesiva, buracos formados na
interfface matriz-particula; (2) a cavitacdo da particula era considerada como um
mecanismo secundario, causado pela extensiva microfibrilagdo ou escoamento por
cisalhamento na matriz circundante, do que uma resposta primaria a tensao; (3) muitos
microscopistas eletronicos consideravam a evidéncia de cavitagdo em amostras
microtomadas como inconclusivas, baseando-se no fato que poderiam ser originadas
de artefatos no procedimento de preparagfdo das amostras. Esta visdo mudou
gradualmente com o aciimulo de evidéncias experimentais, mas algumas reservas
pemmaneceram, como a cavitagdo ser um mecanismo de deformagdo secundério,
iniciado pelo escoamento da matriz [1].

Figura 1.4: Micrografla de SEM mostrando a cavitagdo de uma particula de
polietileno linear de baixa densidade (PELBD) em blendas de PC/PELBD [14].
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1.3.4. Relacdo estrutura-propriedade

A razao basica para o estudo de mecanismos de deformagao em polimeros
tenacificados € entender as relagdes entre a estrutura e as propriedades mecanicas. As
propriedades mecanicas dos polimeros tenacificados séo govemadas por fatores como
0 tamanho de particulas, distancia entre elas, a distribuicdo de tamanho das particulas,
a adesao interfacial, entre outros [,15,16].

1.3.4.1. Tamanho de particulas

Se o principal mecanismo de tenacificagdo for o de microfibrilacéo, o diametro
das particulas tem uma importancia fundamental. Particulas muito peguenas
{0,2-0,5 um) ndo sédo capazes de originar fibrilas que tenham o tamanho minimo
necessario para propiciar uma boa absorcio da tensio aplicada ao material. Apesar
disto, podem atuar de forma indireta pela iniciagao de bandas de cisalhamento, as quais
em polimeros ducteis limitam o crescimento das fibrilas. Por outro lado, particulas muito
grandes (2 -5 um) implicam que elas estdo muito distantes umas das outras para
impedir a propagacéo de trincas.

1.3.4.2. Adeséo interfacial

A adesao interfacial tem um papel fundamental nos mecanismos de dissipagao
de energia, por permitir que haja uma transferéncia de tens3o eficiente entre a matriz e
a fase dispersa. O mecanismo de terminacao de microfibrilacdes é prejudicado guando
as interagdes particula-matriz séo fracas, 6 a0 invés de estabilizar as microfibrilagdes,
uma baixa ades&o pode provocar um descolamento das particulas em relacéo & matriz,
onde o vazio formado pode induzir uma rapida propagacio de trincas, aumentando a
possibilidade de fraturas frageis.
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1.3.4.3. Distancia inter-particulas

Este efeitc teria origem na sobreposig@o dos campos de tens&o das particulas
adjacentes. Segundo Wu, [15] a condigdo de tenacidade é dependente da distancia
inter-particulas que deve ser menor gue um valor critico. Caso a distancia seja maior, a
blenda apresentara um comportamento fragil. No caso de blendas reais, 0 que existe &
uma distribuicao nas distancias inter-particulas, e assim deve-se trabalhar com um valor
médio, e compara-lo ao critico para saber se a blenda sera fragil ou ductil [1].

1.4. Produgdo de Polimeros Tenacificados por Elastomeros

A tenacificagdo por elastébmeros é uma das principais invengdes da historia da
industria de poliestireno. O primeiro polimero tenacificado por elastomero foi patenteado
por QOstromislensky em 1827, que produziu poliestireno (PS) tenacificado pela
polimerizagdo de estireno em presenga de borracha. Porém, ¢ produto obtido era
reticulado e nac podia ser moldado. Mais tarde, observou-se que poiimerizagtes
realizadas com agitagdo fomeciam uma fase de borracha dispersa na matriz de PS
produzindo um material moldavel [10,171].

A disponibilidade de estireno a baixo custo alavancou a expansdo na produgdo
de PS na década de 40 e fez renascer o interesse no processo de tenacificagdo. Com
este estimulo, o desenvolvimento comercial do PS tenacificado foi realizado pela Dow
Chemical que montou um programa de pesquisa para o desenvolvimento de PS
resistente ao impacto. Em 1952, a companhia desenvolveu um processo, no qual a
solu¢io de borracha em estireno era agitada somente durante os primeiros estagios da
polimerizacdo. Dessa maneira, os custos na produgdo diminuiram € a aparéncia
superficial do produto melhorou. O segundo polimerc tenacificado por elastdmero
produzido comercialmente foi o ABS [poli(acritonitrila-co-butadieno-co-estireno)], que foi
langado no mercado em 1952 pela US Rubber Company. O pnmeiro processo
desenvolvido foi por mistura mecanica no estado fundido de SAN (poli(estireno-co-
acrilonitriia) com NBR (poli(acrilonitrila-co-butadieno), processo este que foi substituido
pela polimerizagac em suspensao [10].
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Ha diferentes maneiras de se produzir um piéstico tenacificado por elastémeros e
uma das mais importantes € a polimerizagdo em massa, adequada para preparagéo de
poliestireno de alto impacto [10].

1.4.1. Polimerizacdo em massa do HIPS

A polimerizagdo em massa € o processo padrdo para a produgdo de HIPS e
consiste em 3 etapas basicas: (1) dissolugdo do polibutadieno no monémeroc de
estireno, (2) pré-polimerizagdo (30 % de convers@o) - o mondmero é parcialmente
polimerizado sob agitagdo, e (3) polimerizacio - a reac&o 6 finalizada, com ou sem
agitacao.

O teor de elastdmero no HIPS comercial é de aproximadamente 8 %. A solugdo
se apresenta homogénea no inicio da polimerizagdo. Porém, ocore a separagdo de
fases assim que o PS comega a ser formado, devido a sua baixa miscibilidade com o
PB. A polimerizagéo do estireno na presenca de PB normalmente resulta em um
produto superior comparado com a simples mistura mecanica dos polimeros [11,18].

As cadeias de PS s@o enxertadas nas moléculas de PB (Figura 1.5a -
diagramas c e d) paralelamente a formacéo de homopolimeros de PS (Figura 1.5a -
diagramas a). Quando a separagao de fases ocormre, o copolimero de enxertia participa
do processo, agindo como um emulsificante polimérico formando uma interface entre as
fases. (Figura 1.5b). Quando a raz@o volumétrica entre as fases estd em tomo de 1,
ocorre a inversdo de fase. O PS toma-se a fase continua, e o PB torna-se a fase
dispersa estabilizada pelo copolimero de enxertia [17,18]. A fungédo do copolimero de
enxertia no desenvolvimento da estrutura “salame”, esta no fato das micro-oclusdes de
poliestireno observadas nas particulas de polibutadieno serem uma mistura de PS de
baixa massa molar e de copalimeros contendo apenas um dnico segmento de estireno
na cadeia (Figura 1.5a). Ja as moléculas de copolimeros de enxertia contendo dois ou
mais segmentos de estireno acumulam-se na interface externa da particula, com seus
segmentos de estireno dissolvidos na fase continua.
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Flgura 1.5: (a) Formacdo dos produtos da polimerizagdo in situ de estireno na
presenga de polibutadieno: (0) segmentos de poliestireno e (+) segmentos de
polibutadieno, (b) Copolimeros de enxertla atuando como emulsificante
polimeérico [19].

O HIPS, produzido por polimerizacdo em massa, apresenta particulas
elastoméricas {~ 2 um de didmetro) com estrutura tipica de “salame”, devido as micro-
oclusoes de PS formadas na pré-polimerizagdo durante a inversdo de fases
(Figura 1.6) [19,20].

Figura 1.6: Morfologla “salame” do poliestireno de altc impacto [21].
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Depois da pré-polimerizacéo, ocorre a etapa principat de polimerizacéo, onde a
conversao & aumentada para 30 - 756 %. Durante esta segunda etapa, a temperatura é
aumentada, a reagio € termicamente iniciada, e uma agitacdo branda é necessaria
para evitar a destruicdo desta morfologia que deve pemanecer intacta até o final de
reacao [19,20]. Alguns fatores no processo de polimerizagdo em massa podem
determinar a estrutura do polimero tenacificado produzido por este processo,
controlando o tamanho, a forma e a estrutura das particulas de PB, a massa molar da
matriz e o tipo de enxertia, tais como: (1) velocidade de agitac&o durante a pré-
polimerizagado, (2)cisalhamento durante a polimerizacdo, (3)grau de enxertie,
(4} massa moiar da borracha e (5) concentragdo de borracha [10].

G HIPS @ um bom exempio no qual as propriedades mecanicas podem ser
modificadas apenas por uma mudanga na microestrutura das particulas elastoméricas.
As cadeias elastoméricas s&o enxertadas na matriz polimérica e esta enxertia aumenta
a interagao interfacial, promovendo uma boa dispers&o das particulas elastoméricas na
matriz poliménca [22]. Além da sua aplicacdo tecnologica, o HIPS também é utilizado
em blendas com outros polimeros [23), tal como poli(2,6-dimetil-1,4-0xido de
fenilena) (PPO), muito utilizado na industria automotiva e em utensilios domésticos [24].

O envelhecimento & um grande problema para o HIPS e outros polimeros
tenacificados por elastdmeros, especialmente aqueles a base de polibutadieno. A maior
contribuicao para a fotodegradagdo do HIPS é normmalmente atribuida & fase
polibutadiénica, a qual é constituida por diferentes isdmeros com diferente estabilidade
a degradacio. A exposi¢do ao raios solares causa uma queda drastica na resisténcia
ao impacto atribuida & foto-oxidagdo da fase elastomérica induzida pela radiacio
uttravioleta, que limita o tempo de vida dos materiais moldados durante as aplicagbes
em ambientes externos [25]. Para superar este problema, uma boa altemnativa é a
substituicdo do polibutadieno por elastomeros saturados tais como poli(etieno-co-
acetato de vinila) (EVA), poliacrilato de butila), polietieno clorado, poli(etieno-co-
propileno-co-dieno) (EPDM) e pali(acrilonitrilaco-EPDM-co-estirenc) (AES) [26,27].
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1.5. Sistema em Estudo - AES e EPDM

O HIPS apresenta uma ampla variedade de utiizagdo na industria
automobilistica. Porém. a sua utilizacéo € limitida, devido a degradacao foto e termo-
oxidativa de sua fase elastomérica. Neste contexto, este trabalho visa substituir ¢
polibutadieno convencionalmente utilizado na tenacificagdo do poliestireno  por
elastdmeros saturados a base de EPDM. tais como poli{etileno-co-propileno-co-2-
etilideno-5-norboneno) (EPDM) e o poli(acrilonitriia-co-EPDM-co-estireno)  (AES)
(Figura 1.7).
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Figura 1.7: Estruturas do polibutadieno, EPDM e AES.

ABS €& um outro polimero importante comerciaimente, o qual apresenta alta
resisténcia ao impacto, rigidez, facil produgdo e processabilidade que justifica sua
aplicacdo na industria automotiva. Mas o ABS apresenta baixas resisténcias térmica e
as intempéries devido ao alio teor de insatura¢do de sua fase elastomérica. Deste
modo, pesquisas nesta area levaram a produgéo de um termoplastico com baixo teor de
insaturacéo, o AES. O AES é muito atrativo devido a sua apreciavel resisténcia ao
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impacto e melhores resisténcias térmica e as intemperies que o ABS e o polibutadieno,

devido ao baixo teor de insaturagdo do EPDM [25]. AES é um elastdmero comercial
obtido peta copolimerizacio radicatar de estireno e acrilonitrila na presenca de EPDM.
SAN, poli{festireno-co-acrilonitrila), € formado, tanto enxertadc no EPDM, como livre. O
produto final contém também uma fragdo de moléculas de EPDM n&o envolvidas no
processo de enxertia [28).

Os copolimeros de poli(etieno-co-propilenc) (EPM) e poli(etileno-co-propileno-
co-dieno) (EPDM) sao elastomeros saturados, pois a polimerizacao dos mondmeros de
etilenoc e propileno resultam em uma cadeia polimérica principal saturada interrompida
somente pela incorporacdo do dieno ndo-conjugado no EPDM. O EPM e EPDM
apresentam resisténcia ao ozdnio e a oxidacéo, flexibilidade a baixa temperatura e
estabilidade de coloracdo. O EPDM, bem como seus compdsitos e blendas, possui alta
resisténcia as intempénes devido & sua cadeia principai saturada. As insaturagdes sdo
introduzidas pela copolimerizag&o de uma pequena guantidade de dieno (em gerai, 5 %
em massa) com o etileno e propileno. Essas insaturagdes estado localizadas nas cadeias
laterais para que n&o haja a diminuigdo da resisténcia do polimero & oxidagdo e ao
ozdnio, e para que ocolra a cura por enxofre ou vulcanizacdo. Os principais dienos
utiizados na producé&o de EPDM sao 5-etilideno-2-norboneno (ENB), 1,4-hexadieno
(HD) e o diciclopentadieno (DCPD). A natureza do dieno influencia a taxa de cura do
EPDM. A vanacio do teor de etileno e propileno, bem como a proporgéo de dieno,
podem gerar EPDM com diferentes desempenhos mecanicos. Altos teores de etileno
resultam em EPDM mais rigidos, enquanto que baixos teores resultam em EPDM mais
flexiveis e elastoméricos [29,30].

1.6. Blendas de Poliestireno com Elastomeros

Neste tOpico serfo apresentados aiguns resultados publicados nos gquais se
utiliza um eiastdmero para modificar as propriedades mecéanicas do poliestireno.
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Cavanaugh e cols. [31] prepararam blendas de poliestireno e polibutadieno
(PS/PB) por mistura mecanica, observando um aumenio de 800 % na resisténcia ac
impacto em comparagac com poliestireno para a blenda contendo 23 % em volume de
borracha compatibilizada com poli(estireno-b-butadieno). Este aumento foi atribuido 2
longa cadeia assimétrica do compatibilizante em bloco, a qual foi capaz de se entrelacar
nas duas fases de homopolimeros.

Neoh and Hashim [32] prepararam blendas de poliestireno/bomracha natural
(PS/INR) e poliestirenofcopolimerc de enxertia de borracha natural e poliestireno
(PS/SNR) por mistura mecanica e obtiveram materiais com resisténcia ao impacto
180 % e 350 %, respectivamente, maior que o valor para o poliestireno. O Gitimo
resultado € atribuido a enxertia de PS no copolimero SNR, a qual contribuiu para a
obteng@o de blendas mais compativeis e homogéneas, levando a um bom balango de
propriedades mecanicas.

Sardelis e cols. [33] produziram poliestireno tenacificado pelo copolimero
poli{estireno-co-butadieno-co-estireno) (SBS) por polimerizagéo in situ utilizando 6,5 %
em massa de SBS com massa molar de 22000 g mol" e observaram um aumento de

trés vezes na resisténcia ao impacto em comparagio ac PS.

Qin e cols. [34] prepararam blendas bindrias e temarias de poliestirenc,

polibutadieno de baixa massa molar (m 3000 g mol’', 85 % de microestrutura 1,4-cis
e trans), ABS e HIPS. Para as blendas binarias PS/ABS (95/5) e PS/PB (97/3), eles
observaram uma deformagdo na ruptura de 5% e 48 %, respectivamente. A
deformagao de 59 % observada para a blenda temaria PS/ABS/PB (87/10/3) e de 61 %
para PS/HIPS/PB (77/20/3), s&o comparaveis aquelas do HIPS e ABS comerciais. Nas
biendas temarias, 0 HIPS e o ABS agem como iniciadores de microfibrilas e ©
polibutadieno liquido age estabilizando-as.

Schneider e cols. [35] prepararam blendas de poliestireno e particulas core-shell
de latex a base de borracha natural por mistura mecéanica. Estas particulas consistern
de uma razao nucleo-casca de 75/25, sendo ¢ nticteo constituido de 80 % em massa de

borracha natural e 20 % de poliestireno reticulado e a casca de poli(metacrilato de
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metila). Eles obtiveram um aumento de 275 % na resisténcia ac impacto usande 13 %
em massa destas particulas e um aumentc de 1650 % na deformagdo na ruptura
usando 20 %. Estes resultados foram atribuidos a uma eficiente transferéncia de tensao
entre as fases.

Cheng e cols. [36] prepararam poliestirena tenacificado por poti(etieno-co-
acetado de vinila) (EVA) por polimerizagdo in sity usando peréxido de benzoila como
iniciador e perooctoato de terc-butila como agente de transferéncia de cadeia. A adigao
de 10 % em massa de EVA aumentou a resisténcia ao impacto e a deformacéo na
ruptura por um fator de cinco vezes, porém reduziu o0 médulo pelo mesmo fator.

Shaw e Singh [37,38,39] utilizaram copolimeros de enxertia de EPDM com
poliestreno (EPDM-g-PS), poli(estireno-co-metacrilatoc de metila) (EPDM-g-(PS-co-
MMA)) e poli(estireno-co-anidrido maleico) (EPDM-g-(PS-co-MAH)) para preparar
blendas de poliestireno e copolimeros de enxertia por mistura mecanica. Eles obtiveram
blendas com um aumento na resisténcia ao impacto de 400 % para as blendas
PS/(EPDM-g-(PS-co-MMA)) (96/4) e PS/EPDM-g-(PS-co-MAH)) (94/6), e de 500 %
para a blenda PS/{EPDM-g-PS) (90/10). Os autores atribuiram estas melhoras na
resisténcia ao impacto a4 compatibilizacio dos copolimeros de enxertia de EPDM com a
matriz de poliestireno resultando em uma boa adesdo interfacial. As blendas
PS/(EPDM-g-(PS-co-MMA)) e PS/(EPDM-g-(PS-co-MAH)) apresentaram um teor de
copolimero de EPDM 6timo e acima destas concentragGes (4 % em massa de EPDM-g-
(PS-co-MMA) e 6 % de EPDM-g-(PS-co-MAH), respectivamente) ocorre uma queda
acentuada na resisténcia ac impacto comparada a blenda PS/HEPDM-g-PS) isto se
deve a adicio de comondmeros de anidrido maleico e metacrilato de metila imisciveis e
incompativeis na matriz polimérica.

Crevecouer e cols. [40] prepararam blendas PS/EPDM utilizando poli(estireno-co-
etileno-co-propileno) (SEP) como compatibilizante. A fase EPDM de algumas blendas
foi reticulada usando um perdxido no final da extrus&o reativa. Aumentos de 910 % e
330 % na resisténcia ao impacto da bienda PS/EPDM/SEP (78/1 9/3) com fase EFDM
reticulada ou nao, respectivamente, em comparagao ao poliestireno purd foram obtidos.

A reacdo de enxertia entre os segmentos do elastdmero disperso e a parte elastomérica
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do compatibilizante aumenta a adesao entre o poliestireno e a fase EPDM, melhcrando

a resisténcia ao impacto.

Asaietha e cols. [41] prepararam blendas de poliestireno e borracha natural
(PS/NR) (70/30) e poliestireno com borracha natural vulcanizada (PS/v-NR) (70/30) por
mistura mecanica e obtiveram aumentos na resisténcia ao impacto de 51 % para o
primeiro caso e 36 % para o ultimo caso, quando enxofre foi utilizado como agente de
cura e 16 % quando peroxido de dicumila (DCP) foi usado. Os autores observaram gue
as amostras curadas com enxofre apresentam maior resisténcia ao impacto atribuida a
maior flexibilidade das ligagao polisulfidicas em comparagao com as ligacdes C-C nas
amostras curadas com o peroxido. Aiém disso, a NR & a fase dispersa na matriz
termoplastica e ¢ tamanho dos dominios dispersos € maior para as amostras curadas
por enxofre, sendo este fator responsavel pelas propriedades obtidas.

1.7. Blendas de AES ou EPDM

Neste topico serfo apresentados alguns resuftados publicados na literatura de
blendas nas quais AES ou EPDM sé&o utilizados como modificadores de impacto.

Qu e cols. {42] observaram o efeito compatibilizante do AES em blendas de
SAN/EPDM. Para a blenda SAN/EPDM (82.5/17.5), eles observaram um aumento na
resisténcia ao impacto de onze vezes para a blenda que continha 10 % em massa de
AES e atribuiram a meilhora na transferéncia de tens&o na interface da blenda.

Zeng e cols. [43] prepararam blendas de SAN/AES (AES constituido de 45 % em
massa de EPDM} e observaram um aumento na resisténcia ao impacto de 1700 % com
a adicdo de 20 % em massa de AES atribuido & miscibilidade entre o SAN da matriz

polimérica com a fase SAN do AES, também responsave! pela fina e uniforme
dispersao das particulas elastoméricas.
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Turchet [8] preparou blendas de poli{metacrilato de metila)/AES por mistura
mecanica e obteve uma blenda tenaz utilizando 30 % em massa de AES. Esta blenda
exibiu um aumento de 990 % na resisténcia ao impacto em comparacéo & resisténcia
ao impacto do PMMA, devido ao efeito compatibilizante do SAN, gue melhorou a
ades&o e a dispersdo das particulas de EPDM na matriz de PMMA.

Lu e cots. [44] avaliaram as propriedades mecanicas de blendas de poliamida 6/
ABS (55/45) e poliamida 6/AES (55/45) preparadas por mistura mecanica. Eles
observaram para ambos os casos a mesma queda na deformacgdo na ruptura de 83 %
em comparagao ao valor da poliamida 6 e atribuiram esta queda a baixa adesao entre
as fases e a presenca de dominios grandes de ABS e AES. Mas, observaram um
aumento na resisténcia ao impacto de 80 % e 60 % para a blenda poliamida 6/AES e
poliamida 6/ABS, respectivamente, em comparag&o com o valor da poliamida 6.

Bassani e cals. [45] também estudaram blendas de poliamida 6/AES utilizando
poliimetacrilato de metila-co-anidrido maleico) (PMMA-MAH, 1,3 % em massa de MAH)
como compatibilizante e observaram aumentos de 73 % na deformag&o na ruptura e
291 % na resisténcia ao impacto para a blenda poliamida 6/AES/PMMA-MAH
(66.5/28,5/5). A reagdo entre o grupo anidrido maleico do PMMA-MAH com os grupos
aminas terminais da poliamida 6, a miscibilidade dos segmentos de PMMA com o SAN
do AES, a melhor dispersdo do AES na matriz e a adesdo entre as fases foram
responsaveis pela melhora nas propriedades mecanicas.

Ghidoni e cols. [46] publicaram a compatibiizagéo de blendas de poliamida (PA)
e AES com poli(estireno-co-anidrido maleico) (SMAH, 24 % em massa de MAH) e a
preparacao de blendas de PA/AES-g-MAH (1 % de MAH enxertado). A bienda PA/AES
(50/50) apresentou uma resisténcia ao impacto de 22 J m™, enquanto que a resisténcia
ao impacto foi 290 J m” para a blenda PA/JAES/SMAH (47 9/47 9/4.2) e 1050 J m™ para
a bienda PA/AES-g-MAH (50/50). A compatibilizagdo entre as fases n&o foi atribuida
somente a reagdo entre 0s grupos aminas terminais € 0s grupos do anidrido maleico,
mas também a miscibilidade do SMAH com o AES.

21



Sintese e Caracterizacao de Poliestireno de Alto Impacito i Base de Elastémeros Saturados de EFDM

Larocca e cols, [25] prepararam uma blenda supertenaz de poli(tereftalato de
butileno) (PBT) e AES, e obtiveram uma aumentc de 1600 % na resisténcia ao impacto
da blenda contendo 35 % em massa de AES. Segundo os autores, as particulas de
AES s&o capazes de aliviar as altas tensdes friaxiais pemitindo o escoamento local da
matriz de PBT e com isso promover uma alta absor¢&o de energia mecanica pela
blenida. Larocca e cols. {47] também publicaram o efeito de um compatibilizante reativo
MGE (metacrilato de metila (MMA)/metacrilato de glicidila (GMAYacrilato de etila (EA))
nas propriedades das blendas PBT/AES. Eles observaram que a incorporacao de MGE
nao alterou significativamente a resisténcia ao impacto da blenda PBT/AES (70/30),
mas & temperatura de transicéo ductil-fragil (BDTT) para esta blenda diminuiu de 20 °C
para -5°C e -17 °C, quando o MGE contende 3 % e 10 % em massa de GMA foi
utilizado, respectivamente. Pelo ponto de vista dos autores, estas blendas tem um
grande potencial em aplicagbes que requerem materiais com alta resisténcia a
degradacado e valor moderado de BDTT.

1.8. Degradacédo de Polimeros

A degradac&o de polimeros compreende qualquer mudanga quimica ou fisica
sofnda pelo material e que resulta em aiteragdes de suas propriedades. A intensidade
destas alteracGes em fungéo do tempo pode definir o tipo de aplicagéo e a vida Gt do
material. A degradagao ocorre principaimente durante a aplicagdo do material em
ambientes externos [48].

A radiagao solar que atinge a Terra compreende varias regides do espectro
eletromagnético, porém apenas uma porgao correspondente a radiacéo ultravioleta, que
possui comprimentos de onda entre 280 nm e 400 nm, apresenta relevancia nos
processos fotodegradativos de polimeros. Esta regiao é subdividida em UVB (280 nm a
315 nm) & UVA (315 nm a 400 nm). As radiagGes UVB sdo mais energéticas e mais
danosas aos polimeros, porém sua baixa intensidade e a alta probabilidade de serem
absorvidas pelo meioc ambiente fazem com gue estas radiagdes apresentem uma
importancia secundaria [48].
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O mecanismo mais aceito para explicar a degradacdo de polimeros é a
propagagdo de reacdes via radicais livres, sendo que diversos fatores externos e
intrinsecos ao polimere s&o responsaveis pela iniciacdo e desencadeamento do
processo degradativo. A absorggo de luz pelo material nem sempre acarreta a
dissociacao de ligagbes quimicas do polimero para a formagao de radicais livres Pe.
Uma vez formados os radicais livres Ps, 0 mecanismo das reagdes subseqientes que
levam a degradagao € fortemente influenciado pela presenca de oxigénio. Na auséncia
de oxigénio, o mecanismo envolvido depende da estrutura quimica do polimero. Em
polimeros como ¢ poliestireno e polipropileno, cujo macrorradical Pe gerado €
relativamente estavel, a sequéncia de reagbes posteriores leva & despolimerizagio ou a
perda de compostos volateis. J& em polimeros, como o polietieno, no qual o
macromradical Ps € pouco estavel, o principal evento que ocorre é a formacéo de
ramificagdes e reticulagbes. Em presenca de oxigénio, ocorre uma sequéncia de ciclos
autocataliticos que uma vez iniciados progridem a uma taxa cada vez maior até a
completa decomposicio do material. A Figura 1.8 descreve as etapas do mecanismo
geral de degradacac de polimeros [48].

1. Conversao de radicais Pe+ O» — = POze

2. Propagagio PCoe+ PH — & POOH + Pe
POos + PH ——» Pa+ PRODUTOS ESTAVES

3. Decorrposicio dos POOH — o POs + HOw
hidropetéxides em radicais peye + PH Pa+ POH

HOa+ PH — = Po+ H,0

4. Terminagio Pat Py o

PO.e+ Pe —» PRODUTOS ESTAVEIS,
PO,e+ PO NAC RADICALARES

POs+ Pe ——=

Figura 1.8: Mecanismo geral de degradagio de polimeros [48].
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Um problema séric do HIPS e blendas a base de poiibutadieno € a degradacgdo
do elastdmero durante o processamento da blenda ou durante a utilizacdo do material.
A etapa de processamento é realizada entre 200 °C e 250 °C, causando degradagéo
termo-oxidativa em elastémeros insaturados, sendo necessaric a utilizacie de aditives
para estabilizaggo. Outra altermativa seria o uso de elastdmercs saturados como
agentes tenacificantes para polimeros que possuam alta temperatura de
processamento [49).

Similarmente, a exposicdo do material & iuz solar ou outras fontes de radiagao
UV promove a descoloragdo, tomando o HIPS fragil e gquebradigo, promovendo a
reticutacao oxidativa dos elastdmeros insaturados [26].

Em compnmentos de onda maiores que 300 nm, poliestireno e AES nédo
absorvem luz e, por isso, a foto-oxidagdo é induzida por impurezas cromoféricas
presentes no polimero [50,51]. Diferencas de sensibiidade nos processos de
degradac&o individual surgem dos efeitos de pequenas quantidade de
heterogeneidades estruturais na cadeia polimérica (insaturacdes, estruturas
oxigenadas) e impurezas n&o poliméricas (contaminantes metdiicos ou pigmentos
fotoativos).

O conhecimento de mecanismos de degradacdo de homopolimeros e
copolimeros € (til, somente em alguma extensdo, na elucidagdo da degradacdo de
blendas poliméricas. Pois, 0s componentes individuais de uma blenda podem se
comportar diferentemente do seu comportamentc como polimeros isolados.
Consequentemente, o comportamento de degradacéo das blendas € dificimente predito
sem experimentos devido ao fendmeno de co-reagdo nas interfaces controlado pela
morfologia [52].
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Varias reagbes quimicas podem ocorrer resultando das possiveis interacdes
entre 6s componentes macromoleculares, ou entre os seus produtos de degradacio. Se
nenhuma interagéo ocome entre os polimeros ou entre os produtos de degradagao, a
degradagao de uma bilenda €& aditiva com respeito aos componentes puros, comoe
observado para blendas de poliestireno e poli{metacrilato de metila) {(PS/PMMA) [52].
Em alguns casos, efeitos desestabilizantes ocomrem levando a aceleracdo da
degradagao, enquanto que em outros casos o efeito resultante é estabilizante. Paor
exemplo, em blendas de poliestireno com poli(cloreto de viniiideno) {PVDC),
pofiacrilonitila (PAN), polibutadieno (PB), poli{dxido de fenileno) (PPO) e AES, a
decomposi¢do do componente PS ocorre a temperaturas maiores que a do poliestireno
puro devido a estabilizagdo do PS causada pela desativacio dos macrorradicais PS por
reacOes intermoleculares com unidades estruturais do segundo componente [52,53].
Por outro lado, em blendas de poliestireno com poli(etilenc glicol) (PEG), a degradacéo
do PS ¢é acelerada por reagBes entre as cadeias de PS com os radicais formados
durante a decomposicdo do PEG [52].

1.8.1. Mecanismo de Degradac¢do do Poliestireno

A presenca de aneis aromaticos em carbonos alternados da cadeia principal faz
com que a ligacdo C-H do carbono que contém o anel aromético seja labil e a abstracao
deste hidrogénio leva a formagio de macromradicais terciarios estaveis (Figura 1,9).
Esta abstracdo pode ocorrer apés a absorcdo de energia térmica ou
luminosa [50,51,52].
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Figura 1.9: Formacéao dos macrorradicais de poliestireno.
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Na auséncia de oxigénio, a principal reacado € a quebra homolitica de figagdes
(Figura 1.10).
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Figura 1.10: Cisdo homolitica nos macrorradicais de poliestireno.

A Figura 1.11 apresenta a sequéncia de gquebras homoliticas que leva a
despolimerizagao do poliestireno.
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Figura 1.11: Despolimerizacio do poliestireno.

A Figura 1.12 apresenta as reacgdes de degradagao do poliestireno em atmosfera
oxidante. O macrorradicat (1), formado apés abstragao do hidrogénio, combina-se com ¢
oxigénio formando um radical perdxi (11). A abstracdo de um stomo de hidrogénio da
cadeia polimérica pelo radical perdxi(ll) forma um grupo hidroperoxido {I11). Estes
grupos (ll) sdo detectados pela absorgao de infravermelho em tomo de 3450 cm™, que
comesponde aproximadamente ao maximo da banda de absorcéo de ligagbes O-H. A
decomposicdo destes hidroperoxidos (Itl) leva a formagdc de um macrorradical
alcoxi (1IV). Este macrorradical (IV) € capaz de abstrair um hidrogénio da cadeia
polimerica ievando a formagdo de grupos hidroxilas (V). O macromradical alcoxi (V)
também pode ocasionar cisées homoliticas tanto da ligagdo do grupo lateral fenila (V1)
como de ligagOes da cadeia principal (V1) gerando cetonas que apresentam maximos
de absor¢do em 1725 cm™ e 1690 cm™ | respectivamente [50].
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Figura 1.12: Reacoes de degradagé@o do poliestireno em atmosfera oxidante.

1.8.2. Mecanismo de Degradag¢do do EPDM

A Figura 1.13 apresenta o mecanismo de degradacdo do EPDM. No inicio da
as cadeias de EPDM (D
hidroperodxidos (1) que se decompdem em grupos hidroxila (IV) e carbonila (V). Estas

degradacao, reagem com o oxigénio formando
reagdes ocomrem por um mecanismo tipico de oxidagdo de hidrocarhonetos e sao
promovidas pelos hidrogénios reativos ligados a carbonos terciarios das unidades de
propileno. A formagao de hidroperdxidos também ocorre na posicio afilica do dieno. A
decomposicao dos hidroperdxidos pode levar § reticulagio em sitios reativos olefinicos

ou unidades repetitivas de etileno, ou a cisd@o-B nos carbonos tercidrios do EPDM [54].

Q)

AP A

Figura 1.13: Mecanismo de oxidacdo na posi¢io alilica do dieno do EPDM [54].
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1.8.3. Mecanismo de Degrada¢édo do AES

A Figura 1.14 apresenta 0 mecanismo de degradacédo do AES. Chiantore e
cols. [14.18] observaram que as cadeias de EPDM séo os sitios iniciais de oxidag&o do
AES. O mecanismo inicial de oxidacdo € semelhante ac descrito para 0 EPDM. A
fotossensibilidade do norboneno (1) pode ser associado a presenca das cadeias de SAN
ligadas ao carbono alilico do dieno no copolimero de enxertia (EPDM-g-SAN) e a este
mesmo carbono estar ligado um hidrogénio em posicao affa a dupla ligacado, onde a
formacdo de um radical terciario (I1) acelera a reagado com o oxigénio. Sob radiacac e na
presenga de oxigénio, um hidroperéxido (i) é formado. A decomposi¢ac do
hidroperdxido (IIl} e a adicdo & dupla ligacdo leva a formagdo do polimero
reticulado (VI). A Figura 1.14 tambeém ilustra a diminuigdo da massa molar e a parcial
destruicgo da estrutura enxertada (V) que deve ocomer através de cisdes nas

posi¢des P relativas aos macrorradicais nas unidades norboneno [281.
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Figura 1.14: Mecanismo de oxidagao do AES [28].
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1.9. Envelhecimento de Polimeros

As técnicas de envelhecimento buscam promover o processo degradativo do
material de maneira acelerada e padronizada, fornecendo a energia e as condicdes
necessarias para a sua ocorréncia, permitindo que se possa analisar os efeitos
causados no material a medida que eles ocorrem. Os tipos de envelhecimento
empregados no estudo de degradagdo de polimeros s&o o intemperismo natural, ©
térmico em longo prazo e o fotoquimico [48].

No envelhecimento por intemperismo natural, o material em teste é exposto
diretamente as intempéries ambientais e a degradacio acorre devido 4 acdo de um
complexo conjunto de fatores climaticos combinados. A época do ano e a regido onde o
experimento é realizado influsnciam os resultados devido & diversidade climética e
ambiental existente no planeta.

QO envelhecimento térmico em longo prazo procura simular, de maneira
acelerada, as condices que acarretam na degradagio de polimeros, cujo principal fator
responsavel é de origem térmica. Em condigdes de uso pratico, os polimeros s&o
submetidos a algum tipo de exposicdo as radiages térmicas. E importante que o
emprego das técnicas de envelhecimento seja feito com recomendagdes de nommas
tecnicas para a obtengdo de dados mais reprodutiveis, confidveis e padronizados [48].

No envelhecimento fotoquimico artificial, o principal fator que deve ser simulado é
a incidéncia de radiagdo luminosa, mas também se leva em consideragio processos
térmicos que normalmente estdo relacionados com os processos fotoquimicos. A
ldmpada de xendnio & a que melhor reproduz ¢ espectro solar, sendo bastante usada
em experimentos de envelhecimento fotoquimico, principalmente aqueles que
pretendem avaliar além dos efeitos do ultravioleta, também o da luz visivel sobre o
material.

O espectro da lampadas de xendnio (Figura 1.15) é continuo na regido da luz
visivel e estende-se na regido do ultravioleta adentro. A 1dmpada de xendnio exibe
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linhas fortes na regido do infravermelho proximo entre 800 e 1000 nm e alguma linhas
fracas na regido azul do espectro. Para envelhecimento com apenas radiag&o
ultravioleta, as lampadas de merciric s80 as mais utilizadas. A distribui¢éio espectral
dessa {dmpada (Figura 1.16) € préxima a distribuigdo do Sol na regiéo do ultravioleta,
em uma intensidade relativaments maior. I1sto permite que ¢ processo de degradagioc
do material ocorra aceleradamente por mecanismos mais proéximos possiveis daqueles
promovidos pelo Sol.
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Figura 1.15: Espectro de lrradldncia da lampada de xendnio.
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Figura 1.18: Espectro de irradidncia da (b) da luz solar filtrada com vidro e da
(b} lAmpada de mercdrio Phillips CLEO Performance.
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar biendas de poliestirenc com
os elastdmeros saturados AES [poli(acrilonitrita-co-EPDM-co-estirenc)] e EPDM
[poli{etilenc-co-propileno-co-2-etilideno-5-norbonenc)] por polimerizacao in sifu com a
expectativa de obtencao de um material com boas propriedades mecanicas, térmicas e
maior resisténcia a degradacgéo fotoquimica do que o HIPS.
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CAPITULO 3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

A Rhodia do Brasil forneceu o estireno. A BASF S/A fomeceu o poliestirenc de

alto impacto (HIPS - Polystyrol 495F%)., O HIPS apresenta 10% em massa de
polibutadieno [55].

A DSM Elastomeros Ltda. forneceu o pali{etieno-co-propilenc-co-dieno) (EPDM -
Keltan® 5508) com 2-etilideno-5-norbonenc (ENB) como dieno.

A Crompton Corporation fomeceu ¢ poli{acnionitrila-co-EPDM-co-estireno)
(AES - Royaltuf® 372P20). O AES é um mistura complexa de SAN livre (22 % em
massa), EPDM livre (13 % em massa) e copolimero de enxertia EPODM-g-SAN (65 %
em massa). A composicao global do AES € de 50 % de SAN e 50 % de EPDM. O
componente SAN do AES contém 27 % de acrilonitrita (AN) [8,56). As caracteristicas
do AES e do EPDM estéo descritas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Caracteristicas dos elastomeros utilizados

Polimero AES EPDM
Royaltuf® 372P20 Kettan® 5508
% SAN livre 221 -
% SAN Total 50® -
% EPDM-g-SAN 65" -
% EPDM Livre 13® 100
% EPDM Total 50 100
% etileno 34,5@ 68,9
% propileno 13,19 26,5®
% ENB 2,3@ 48"
Mn (kg/mol) 448" 1339
_-‘._Jw mﬁ 59" 1 'gfc)
p— -40 119 a7

{fase EPDM) (fase SAN)
(a) Dados obtidos do fabricante, (b) Obtido por DMA e {c) Obtido por GPC
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A Tabela 3.2 apresenta a composicéo das solugdes de EPDM em estireno para o
preparo das blendas PS/EPDM e a temperatura de polimerizacdo. A nomenciatura das
blendas PS/EPDM baseia-se no teor de EPDM dissolvido em estireno antes da
polimerizaco e a temperatura de polimerizagdo do estireno. Por exempio, a
composigao na qual foi dissolvido 11 % em massa de EPDM polimerizada a 80 °C é
denominada 11E80, onde E representa o EPDM.

Tabela 3.2: Teor de EPDM dissolvido em estireno e temperatura de polimerizagao
das blendas PS/EPDM

Nome % de EPDM dissolvido em estirenc Temperatura de polimerizagao {°C)
SE60 5 60
6.5E60 6,5 60
BE&0 8 60
11E60 11 60
14E60 14 60
17E60 17 80
BES0 5 80
6.5E80 6,5 80
11E80 11 80
17E80 17 80

A Tabela 3.3 apresenta a composicao das solucdes de AES em estireno para o
preparo das blendas PS/AES e a temperatura de polimerizacdo utiizada para cada
COMPOSICa0.




Sintese e Caracterizucio de Poliestireno de Alto Impacto a Base de Elastémeros Saturados de EPDM

Tabela 3.3: Teor de AES dissolvido em estireno e temperatura de polimerizagao
das blendas PS/AES

% de AES dissolvido % de EPDM dissolvido Temperatura de
Nome em estireno em estireno polimerizagio {°C}
3.7A60 4 2 80
4.5A60 7 3.5 80
6.5A60 10 5 60
7.9A80 13 6.5 60
9.5A60 16 8 60
11.5A60 18 85 &80
7.2A80 10 50 80
8.5A80 13 6,5 8a
3.4A80 16 8 80
10.9A80 19 a5 80

3.2. Confecgdo de reatores de aluminio para polimerizagao

A Figura 3.1 apresenta fotos do reator confeccionado para polimerizagcao de
estireno. Dois reatores de aluminio para a realizagdo da polimerizacao in situ de
estireno com capacidade para polimerizagao de aproximadamenie 600 g de material
(~750 mL) foram confeccionados na oficina de mecanica fina do Instituto de Quimica da
UNICAMP. Os reatores de aluminio sao fechados por seis parafusos, e possuem uma
entrada para haste de agitagdo (Figura 3.1d), duas valvulas para entrada de gases
(Figura 3.1b) e vedacao por um o-ring de borracha (Figura 3.1c).

A Figura 3.2 apresenta as dimensdes dos reatores de aluminios.
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(d)
Figura 3.1: Reator de aluminio confeccionado para polimerizagdo de estireno;
(a) visdo lateral, (b) visdo superior, (c) visdo interna e (d) sistema completo.

(b)

s

O e

L___ — o110 _————-—l medida em cm

' Figura 3.2: Dimensdes do reator de aluminio.

- 3.3. Preparagdo das Blendas PS/EPDM e PS/AES

3.3.1. Purificagdo do monémero estireno

O estireno foi submetido & extracéo dos inibidores de polimerizacdo com soluc&o
- aquosa de NaOH a 5 %. Posteriormente, a fase organica foi lavada com &gua destilada
- até pH neutro e o residuo de agua foi extraido com sulfato de sédio anidro seguido da

destilagc@o a vacuo do monémero a 50 °C.
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3.3.2. Polimerizagdo in situ de estireno

O elastdmero (AES ou EPDM) foi dissolvido em estireno sob agitagao mecanica.
Apbs a dissolugdo do elastdmero (Figura 3.3a), o iniciador de polimerizacéo , peroxido
de benzoila (0,1 % em massa) (Figura 3.3b), foi adicionado a solucdo viscosa e
homogénea, seguido da homogeneizagéo e a polimerizagao foi conduzida semagitacao
a 60 °C e 80 °C por 168 h. Cada reagéo de polimerizagéo forneceu aproximadamente
600 g de material. Apds o término da polimerizagéo, o tarugo de material (Figura 3.3c)
foi retirado do reator e cortado em pedacgos. Em seguida, o residuo de estireno foi
extraido a 50 °C sob vacuo em uma estufa & vacuo.

Os materiais foram moidos em um moinho de facas Rhone NFA 1533 e
injetados na forma de corpos de prova. O mesmo rocedimento foi realizado para o
poliestireno homopolimero polimerizado a 60 °C e 80 °C.

(b) (c)
Figura 3.3: Etapas da reacdo de polimerizacdo de estireno na presenca de AES:

(a) solugdo viscosa de AES em estireno, (b) adicdo de peréxido de benzoila e
(c) blenda PS/AES ap6s polimerizacao.
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3.4. injecdo dos corpos de prova

Os compos de prova para os ensaios de tragéo (ASTM D638) e de resisténcia ao
impacto izod (ASTM D256) foram obtidos na injetora Arburg Allrounder 221M 250-55,
nas seguintes condigbes: temperaturas das zonas: 200 °C, 210 °C, 220 °C, 230 °C e
240 °C; temperatura do molde: 40 °C; tempo de resfriamento: 30 s; presséo de injecao:
1° estagio: 1200 bar com vazdo de 20 cm®s™; 2° estagio: 1200 bar com vaz&o de
12cm®s™; pressdo de recalque: 1° estagio: 650 bar durante 3 s; 2° estagio: 400 bar
durante 2 s.

3.5. Caracterizagéo das Blendas e dos Homopolimeros

3.3.1. Anélise elementar (CHN)

O teor de acrilonitrila foi determinado a partir da quantidade de nitrogénio nas
blendas, fomecida pela analise elementar realizada no analisador CHN Perkin
Elmer 2400. Conhecendo-se a composicéo do AES (13,5 % em massa de acirilonitrila),
determinou-se o teor deste elastdomero em cada blenda. Como 50 % em massa do AES
é EPDM, obteve-se faciimente o teor de EPDM nas blendas.

3.5.2. Anédlise térmica
3.5.2.1. Andlise dindmico-mecanica (DMA)

As amostras das blendas e dos homopolimeros (9,0x6,0x 1,0 mm) foram
submetidas a deformagdo sinusoidal em uma andlise tensional a uma frequéncia de
1,0 Hz, amplitude de deformacdo de 0,01 % e taxa de aquecimento de 2 °C min™ na
faixa de temperatura de - 100 °C a 180 °C em um equipamento DMTA V Rheometric
Scientific. Os corpos de prova das amostras néo injetadas foram retirados da regiao
central do material obtido apds polimerizagao (Figura 3.4a) e, para as amostras
injetadas, os corpos de prova foram cortados da regido central dos cormpos de prova
para ensaios de tragdo na direcdo paralela ao fluxo de injecédo (Figura 3.4b).
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//l_ﬁ\ Trircgdo do fluxe de injegio
NS
(a) (b)

Figura 3.4: Corpo de prova para analise de DMA: {a) amostra néo injetada (Figura
ilustrativa) e (b) amostra injetada.

3.5.2.2. Anélise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos homopolimeros e das blendas injetadas foi analisada
em um analisador termogravimétrico TA instruments 2950 a uma taxa de aquecimento
de 10°C/min sob fluxo de argdnio ou ar sintético de 100 dm®min™ na faixa de
temperatura de 40 °C até 600 °C. A faixa de massa da amostra utilizada foi de 10 a
15 mg.

3.5.3. Extragédo das fases poliméricas das blendas PS/EPDM e PS/AES

Os diferentes componentes das blendas PS/EPDM e PS/AES injetadas foram
extraidas utilizando-se um aparetho de extracdo continua Soxhlet. Primeiramente, a
fase EPDM foi extraida com hexano seguida da fase SAN extraida com acetona
(somente para blendas PS/AES) e, finalmente, a fase poliestireno com dicloromstano.
Cada etapa de extracdo foi realizada por 72 h. O residuo de material presente no
cartucho de celulose foi recothido e denominado fase insollvel.
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3.5.4. Cromatografia de permeacio em gel (GPC)
O poliestireno  homopolimero extraido das blendas foi analisado por
cromatografia de permeagdo em gel (GPC). A massa molar média (Mw), a massa

molar ponderada (Mn) e a polidispersidade (Asw IMn) do poliestireno foram medidas
8m um cromatégrafo de permeaciio em gel Waters 510 utilizando um detector
refratdmetro diferencial Waters 410. A separagéo foi realizada em colunas Tosoh-Haas
de poli(estireno-divinitbenzeno) com porosidade de 10 um. THF grau HPLC foi usado
com fase mével com fluxo de 1 mL min™'. Padrdes de poliestirenc utilizados estao na
faixa de massa molar de 9,1 kg mol" até 2890 kg mol™'.

3.5.5. Espectroscopia de infravermelho com transformda de Fourier (FTIR)

A andlise de infravermelho por transmitancia dos filmes das fragGes extraidas
das blendas PS/AES e PS/EPDM foi realizada em um espectrometro Bomen MB series
modelo MB 100, utilizando-se 16 scans e resolucdo de 2 cm™. Os filmes foram obtidos
@m uma prensa Marconi MA 098/A a 150 °C e pressio de 7 toneladas.

3.5.6. Morfologia
3.5.6.1. Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

A morfologia dos homopolimeros e das biendas PS/AES e PS/EPDM foi
analisada por microscopia eletrbnica de vamedura o microscopio  eletrdnico
JEOL JSM 8360 LV. Foram preparados trés tipos de amostra para cada conjunto de
blendas. Para as blendas PS/EPDM: (1) correspondente as fraturas obtidas a partir dos
testes de resisténcia ao impacto {Figura 3.5), (2) commespondente as fraturas obtidas dos
testes de resisténeia ao impacto seguido da extragdo da fase EPDM com hexano e
(3) comespondente as fraturas criogénicas de amostras n4o injetadas provenientes da
polimerizagio seguido da extracéo da fase EPDM.
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Para as blendas PS/AES: (1) corespondente as fraturas obtidas a partir dos testes
de resisténcia ao impacto, (2) correspondente as fraturas obtidas dos testes de resisténcia
ao impacto seguido da extracdo da fases EPDM e SAN com hexano e acetona,
respectivamente, & (3) corespondente as fraturas criogénicas de amostras néo injetadas
provenientes da polimerizaco seguido da extragdo da fases EPDM e SAN. As fraturas
foram recobertas com carbono, e utilizou-se aceleracio do feixe de elétrons de 20 keV.

Fratura do teste de
resigténcia a0 impacto
1

Fratura criogénica de
amostrag nﬁo-injetadasJ

\

(a) (b)

Figura 3.5: (a) Superficie da fratura obtida apés testes de resisténcia ao impacto

de amostras injetadas. (b) Supertficie de fraturas criogénicas de amostras nio
injetadas.

3.5.6.2. Microscopia eletrbnica de transmisséo (TEM)

A morfologia das blendas PS/AES e PS/EPDM foi determinada utilizando-se um
microscopio eletronico de transmissdo Carl Zeiss CEM 902 operado com voitagem de
aceleragéo de 80 keV. Os filmes das amostras n&o injetadas (Figura 3.6a) e amostras
injetadas na diregao perpendicular ao fluxo de injegao (Figura 3.6b) foram cortados com
uma faca de diamante utilizando-se o ultramicrétomo Leica UC6 sob condigdes
criogénicas (-140 °C) para obtengédo de se¢des ultrafinas. O contraste entre as fases
das blendas injetadas foi adquirida pela exposic@o dos cortes a vapores de 0sO4
durante um periodo de 4 h. A fase elastomérica das blendas injetadas foi contrastada
(fase escura) em relagdo a matriz de poiiestireno. As micrografias das biendas
selecionadas foram utilizadas para a analise do tamanho das particulas pela técnica de
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andlise digital baseada no software Image Pro Pius® 8.0. A distribuigdo do tamanho das

particulas, bem como os didmetros médios das particulas foram calculados destes
resultados.

Se¢do obsarvada para

@ amostras nfc-injetadas

Diregiio do Buxo de injegllo

(a) (b)

Figura 3.6: (a) Sec3io observada para blendas PS/EPDM nio injetadas (b) Segéio
transversal analisada para amostras injetadas.

3.5.7. Ensalos mecénicos
3.5.7.1. Ensaio mecénico de resisténcia ao impacto Izod (ASTM D256)

Utilizou-se o apareho EMIC AIC-1 para ensaiar amostras previamente
entalhadas, atendendo as especificagbes da norma ASTM D256. Foram ensaiados no
minimo & corpos de prova de cada composigao a temperatura ambiente.

3.5.7.2. Ensajo mecénico de tragdo (ASTM D638)

Utilizou-se a Maquina de Ensaios Universais EMIC DL200C com célula de carga
de 5000 N e taxa de camregamento de 5 mm min™, segundo as especificagles da
noma ASTM D638. Foram ensaiados no minimo 5 corpos de prova de cada
composigao a 25 °C e 50% de humidade ralativa.
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3.5.8. Envelhecimento fotoquimico (ASTM G53)

Para a execucéo dos ensaios de envelhecimento fotoquimico foi utilizada uma
camara de envelhecimento construida pelo nosso grupo de pesquisa (FAPESP -
Proc.: 98/15445-6), segundo as recomendacdes da norma ASTM G-53 (Figura 3.7). As
lampadas utilizadas como fonte de radiacéo s&o da Philips, modelo CLEO Performance
80 W-R, com poténcia de 80 W e distribuicdo espectral predominantemente na regiao
do UVA (315 - 400 nm).

A radiacdo UVA gue incide sobre as amosiras durante o experimento
corresponde em tomo de 14 vezes a radiag@o UVA média que incide na regiao de
Campinas durante o ano. Este calculo foi feito a partir de dados de radiagao total
fornecidos pelo CEPAGRI-UNICAMP, considerando que a radiagac UVA corresponde
em média a 6 % da irradiancia total. Isto permite que se possa ter uma idéia sobre o
fator de aceleracdo do envelhecimento do equipamento, ou seja, ¢ tempo necessario de
exposicdo da amostra no equipamento para que seja comrespondente a um determinado
tempo de exposicio em condigbes de uso pratico [57].

As amostras foram envelhecidas seguindo o ciclo: (1) irradiagdo por 22 h e
(2) aquecimento da agua a 50 °C (lampadas desligadas) por 2 h [567]. Os corpos de
prova foram envelhecidos somente de um lado.

Para a avaliagdo qualitativa da estabilidade foto-oxidativa, monitorou-se as
propriedades mecanicas de trag&o e resisténcia ao impacto das blendas em 2 tempos
de envelhecimento, 168h e 720h. Apds 168 h de envelhecimento, as blendas
apresentam uma coloragdo levemente amarelada. Engquanto que, apds 720 h, esta
coloracéo se intensifica. As amostras envelhecidas foram caracterizadas por ensaios
mecanicos de tragdo e resisténcia ao impacto lzod e por espectroscopia de
infravermelho: técnica de reflectancia especular para avaliagdo da influéncia do
envelhecimento fotoguimico nas propriedades mecanicas das blendas.
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Figura 3.7: Camara de envelhecimento fotoquimico [57].

3.5.8.1. Espectroscopia de infravermelho: refletdncia especular

A andlise de infravermelho por refletancia especular das superficies envelhecidas
dos homopolimeros e das blendas PS/AES e PS/EPDM foi realizada em um
espectrometro FTIR Nicolet 520, utilizando-se 256 scans e resolugdo de 4 cm™ com
acessorio de 10° utilizando luz n&o polarizada e aplicando a transformada de Kramers-
Konig.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

P

4.1. Caracterizagao Estrutural

4.1.1. Anélise elementar (CHN)

A Tabela 4.1 apresenta os teores de AES e EPDM nas blendas PS/AES
injetadas. O teor de acrilonitrita foi determinado a partir da quantidade de nitrogénio nas
blendas, fornecida pela analise elementar. Conhecendo-se a composicdo do AES
(13,5 % em massa de acrilonitrila), determinou-se o teor deste elastémero em cada
blenda. Como 50 % em massa do AES & EPDM, obteve-se faciimente o teor de EPDM
nas blenda. Como pode ser observado, a nomenclatura usada para descrever as
blendas PS/AES & baseada no teor de EPDM para amostras injetadas de cada blenda
e a temperatura de polimerizag&o. Por exemplo, a blenda contendo 11,5 % em massa
de EPDM polimerizada a 60 °C é nomeada 11.5A860, onde A representa qual € a origem
do EPDM, neste caso, 0 AES.

Tabela 4.1: Teor de AES ¢ EPDM das blendas PS/AES

Material Teor de AES (% em massa) Teor de EPDM {% em massa)
AES 100 50
3.7A60 73 37
4.5A60 a0 45
6.5A60 13,0 85
7.9A60 15,8 7.9
9.5A60 18,9 9,5
11.5A60 229 11,5
7.2A80 14,4 7.2
8.5A80 17,0 85
9.4A80 18,8 9.4
10.9A80 218 10,9
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4.1.2. Extragdo das fases poliméricas das blendas PS/AES e PS/EPDM

As blendas PS/AES podem ser entendidas como misturas quatemarias de PS,
SAN, EPDM, EPDM-g-SAN. Enquanto as blendas PS/EPDM se aproximam de misturas
ternarias, pois existe a possibilidade de ter havido a enxertia de cadeias de PS no
EPDM. Os componentes destes dois conjuntos de blendas apresentam solubilidade
distinta. Assim, a fase EPDM pode ser extraida com hexano, gue € um nao-solvente
para o SAN e para o PS. O SAN, por sua vez, apresenta elevada solubilidade em
acetona, enquanto que o PS e o EPDM n&o sao soliveis neste soivente.

A Tabela 4.2 apresenta as porcentagens de cada componente extraido (PS,
SAN, EPDM e insoluvel) para as blendas PS/AES. A extrag&o das fases poiiméricas
das blendas PS/AES n#o apresenta um comportamento coerente apresentando um
rendimento que varia de 62 % (10.9A80) a 93 % (3.7A80) para a fase poliestireno. O
rendimento da extracdo das fases das blendas PS/AES é definido como a razio entre a
massa extraida e a massa estimada por analise elementar. O rendimento nas extragoes
das fases SAN e EPDM & menor ainda, ficando abaixo de 30 % para SAN e 20 % para
EPDM, quando esta ultima fase € extraida.

O rendimento na extragdo do PS nas blendas PS/AES diminui com o aumento do
teor de AES, exceto para 9.5A60 e 8.5A80, enquanto a fraco insalivel aumenta para a
mesma situacéo. Estes resultados sugerem que a presenga do AES contribui para o
aumento da fragao insollivel possivelmente devido & reticulagao de sua fase EPDM, gque
se intensifica com o aumento da temperatura de polimerizagéo.
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Tabela 4.2: Porcentagem de cada componente extraido para blendas PS/AES

Porcentagem extraida (rendimento da extracio-%)

Materiais
Ps SAN EPDM Insolivel

3.7A80 897 (93) 0,3 (8) - 1,1
4.5A60 837 (91) 0,2 (4} - 71
6.5A60 61,8 (71) 09 (14) 04 (6) 17,8
7.9A60 61.8 (73) 2.2(28) 01 (1) 1.2
9.5A60 739 (3N 2.5 (26) - 6.3
11.5A60 545 (71 1.4 (12) 3,0 (28) 212
7.2A80 B1.8 (72) 2231 G,1 (1) 1,2
8.5A80 70,3 (89) 15(18) 1,4 (16) 12.6
9.4A80 557 (69) 45 (48) - 245
10.9A80 506 (62) 5.8 (53) - 245

A Tabela 4.3 apresenta as porcentagens de cada componente extraido para as
blendas PS/EPDM. O rendimento da extracdo das fases das blendas PS/EPDM ¢é
definido como a razdo enire a massa extraida e a massa caso todo poliestireno fosse
formado. Para estas blendas, a extracdo das fases poliméricas das blendas PS/EPDM
apresenta um rendimento acima de 90 %. Diferentemente do comportamento para as
blendas PS/AES, a fracdo PS solive! de blendas PS/EPDM com teor comparavel de
elastémero, permanece constante com o aumento da temperatura de polimerizagao ¢
observa-se que ha um aumento na porcentagem de PS soluvel para as blendas
PS/EPDM com mesmo teor de PS em comparag3oe as blendas PS/AES. Este
comportamento sugere que a fase SAN participa/contribui de forma mais efetiva para a
reticulagdo do que a fase EPOM.

O rendimento para a extracéo da fase EPDM das blendas PS/EFPDM apresenta
uma tendéncia de queda com o aumento do teor de EPDM no materal inicial. O
rendimento desta extracdo cai de 85 % para 66 % para blendas contendo de 5% a
17 % em massa de elastdmerc e preparadas a 60°C e de 75 % para 55 % para as
blendas com composi¢des similares preparadas a 80 °C, uma pequena fragao das
blendas ¢é insoluvel (<1,5 %).
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Comparando-se com as blendas PS/AES, a porcentagem de EPDM fivre solGvel
em hexano é -muito baixa e parte das fases poliméricas foram convertidas em fase gel
insolivel. Quando se compara as fragbes de EPDM extraidas assim como a fragio
inscltvel, fica claro que a extensdo de enxertia e/ou reticulacao € consideraveimente
menor nas blendas PS/EPDM que nas blendas PS/AES com teor de EPDM
comparaveis, conforme pode ser confimado pelos espectros de infravermetho das
fracoes extraidas das blendas PS/EPDM e PS/AES.

Tabela 4.3: Porcentagem de cada componente extraido para blendas PS/EPDM

Porcentagem extraida (rendimento da extragédo-%)

Matenais
PS (%) EPDM (%) Insolavel {%)

5E60 84,2 (89) 4.2 (84) 09
6.5E60 815 (87) 5,5 (85) 0.6
3EBD 81,1 (99) 55 69) -
11E60 87,6 (98) 7972 -
14E60 85,9 (99) 10.6 (78) -
17E60 83,0 (100) 11,5 (68) -
SES0 85,2 (90) 3.7 (74) 04
6.5E80 81,8 (99) 45 (69) 1,5
11E80 81,1 (91) 8,2 (56) -
17E80 82,2 (99) 103 (61) -

A Figura 4.1 apresenta os espectros de infravermetho das fragbes de EPDM
extraidas das blendas PS/EPDM e fragdes insolveis das blendas PS/AES. Devido 2
pequena fragdo de EPDM extraida das blendas PS/AES e do baixo teor de insollveis
nas blendas PS/EPDM, estas fragdes nao foram analisadas. A Figura 4.1 (a e b) mostra
que a fracdo de EPDM das blendas PS/EPDM apresenta vestigios de poliestireno, pois
a banda caracteristica e mais intensa referente aos hidrogénios do grupo fenila do
estireno (acima de 3000 cm™) esta presente nos espectros destas blendas. Enquanto
que a Figura 4.1 (c e d) mostra que a fragio insollvel das blendas PS/AES apresentam
as bandas caracteristicas do poliestireno (acima de 3000 ¢cm™) e do grupo acrilonitrila
do SAN (2237 cm™).
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Figura 4.1: Espectros de infravermelho das (a,b) fragdes de EPDM extraidas das

blendas PS/EPDM e (c,d) fragdes insoluveis das blendas PS/AES.

A Figura 4.2 apresenta os espectros de infravermelho das fragbes de PS

extraidas das blendas PS/EPDM e PS/AES. Através da Figura 4.2 (a e b), ndo se pode
inferir que haja, ou n&o, a enxertia do poliestireno no EPDM, pois as bandas de

absorcao caracteristicas dos dois componente se sobrepdem. Enquanto que, na

Figura 4.2 (c e d), observa-se a presenga da banda caracteristica do grupo acrilonitrila




Sintese e Caracterizagéio de Poliestireno de Alto Impuacto & Base de Elastémeros Saturados de EPDM

do SAN (2237 cm™). Resumindo, as fracbes de PS e EPDM analisadas das blendas
PS/EPDM apresentam a presenca de um segundo componente o que nio indica a

enxertia destes dois componentes. Enquanto que tanto para a fracfio de PS como para

a fragao insoltve! das blendas PS/AES observa-se a presenca da banda caracteristica

do poliestireno e SAN, indicando uma possivel miscibilidade parcial ou enxertia entre

€8ses componentes.
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Figura 4.2: Espectros de infravermelho das fragdes de PS extraidas das biendas:

(a,b) PS/EPDM e (c,d) PS/AES.
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Estes resultados podem ser entendidos considerando-se a desativagao dos
macromadicals de PS por reacdes intermoleculares com as unidades estruturais do
EPDM [52,53] que possivelmente minimiza a enxertia de PS assim como a reticulagao
do EPDM. Este fato é particularmente importante, porque a enxertia do poliestirenc no
elastomero é desejavel quando se visa um material compativel com estabilidade
morfologica. NO ¢aso das bhlendas PS/AES, os resultados da extragdo das fases
polimericas sugere que a fase SAN propicia um certo grau de reticulagio e enxertia e,
vale ressaltar que 30 % do SAN no AES encontra-se enxertade no EPDM. Neste caso,
ha uma possivel “ponte” entre o PS, SAN e o EPDM.

4.1.3. Cromatografia de permeacédo em gel (GPC)

A Tabela 4.4 apresenta a massa moiar média ponderada (Mw ), massa molar

média numérica (Mn ) e polidispersidade dos poliestirenos PS60 e PS80, e da fase PS

das biendas PS/AES. A Tabela 4.4 mostra que para o PS puro, um aumento na

temperatura de polimerizagdo leva 2 um aumento de AMw (367 € 419 kg mol’' para
PS60 e PS80, respectivamente) e a uma queda na polidispersidade (2.6 e 2,2 para
PS60 e PS80, respectivamente). Para as blendas PS/AES, ¢ aumento do teor de AES

leva a um aumento de Afw e Mr da fase poliestireno contida nas blendas PS/AES.

O aumento da massa molar do PS com ¢ aumento do teor de AES pode refletir a
enxertia do PS5 no SAN, no copolimero EPDM-g-SAN e talvez em menor proporcéo no
EPDM, como observado nos espectros de infravermelho da fase PS das blendas
PS/AES [Figura 4.2 (c e d)]. Para as blendas com teores comparaveis de AES, a massa
molar da fraggo PS diminui com o aumento de temperatura. Os resultados
apresentados na Tabela 4.2 mostram que a extragdo da fragdo PS sollvel também
diminui com o aumento da temperatura. Estes resultados reforgam a hipdtese de que as
reagbes de enxertia e reticulagdo da fase EPDM sdo favorecidas a maiores
temperaturas de pclimerizagdo. Como consequéncia, uma menor quantidade de
cadeias livres de PS, ou com pequeno grau de enxertia, séo passiveis de extra¢ao nas
condi¢cbes adotadas neste trabalho.
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Tabela 4.4: Massa molar para PS60, PS80 e para a fase PS das blendas PS/AES

Mateniais Mw (kg mol™) Mn (kg mol™) Mw IMn
PS60 367 140 25
PS80 419 193 22

3.7A60 455 271 1.7
4.5A60 483 265 17
6.5A60 585 283 21
7.9A60 628 268 23
9.5A60 678 298 23

11.5A60 669 316 2.1

7.2A80 228 98 23
8.5A80 541 188 29
9.4A80 392 187 2.1
10.9A80 373 173 2.2

A Tabela 4.5 apresenta a massa molar média ponderada {AMw ), a massa molar
média numérica (Mn) e a polidispersidade da matriz de poliestireno das blendas

PS/EPDM. Os valores de Mw e Mn permanecem praticamente constantes com o
aumento do teor de EPDM. Comparando-se as massas molares da fragado PS solivel
de blendas PS/AES e PS/EFPDM com teores comparéveis de elastdmero obtidas a
60 °C, nota-se que estas sdo menores para as blendas PS/EPDM.

Os cromatogramas da fase PS das blendas PS/EPDM que contém 5 % € 6,5 %
de EPDM obtidas a 80 °C apresentam dois picos, indicando distribuicdo bimodal de
massa molar. Este comportamento possivelmente pode ser explicado pela segregagio
de fases da solugéo estireno/poliestireno/EPDM durante a polimerizacdo do estireno,
resultando em fases com diferentes concentracdes e, portanto, diferentes condicdes
para ¢ crescimento de cadeias de PS. As fragbes de PS solliveis das blendas 11E80 e
17E80 nao apresentam este comportamento, ao contrario, apresentam uma distribuicio
monomodal e massa molar inferior s fragbes de PS extraidas de blendas PS/EPDM
com teores comparaveis de EPDM obtidas a 60 °C. E possivel que a alta viscosidade

da solucéo estireno/poliestireno/EPDM para altos teores de EPDM interfira fortemente
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na cinética de separacao de fases, minimizando efeitos atribuidos a polimerizagac de
estireno em ambientes diferentes.

Tabela 4.5: Massa molar para a fase PS das blendas PS/EPDM

Materiais My {kg mol™) Mn {kg mol™) Mw iMn
S5EBD 575 239 24
6.5E60 914 249 2.1
SE6G0 523 249 2.1
11E60 591 282 2.1
14E60 518 207 25
17EGQ 565 270 2.1
111 BY 1.7
5E80
1511 1256 1,2
113 76 15
6.5E80
1518 1264 1.2
11E80 337 137 2.5
17E80 352 146 24

A partir deste ponto da tese, todas as propriedades das blendas serio
analisadas em termos de porcentagem em massa de EPDM. Para as blendas PS/AES.

o teor de EPDM sera a metade do teor de AES, pois 0 AES contém 50 % em massa de
EPDM.

4.2. Comportamento de Fases

4.2.1. Analise dindmico-mecdanica (DMA)

As Figuras 4.3 a 4.7 mostram o comportamento dinamico-mecéanico do PSE&0,
PS80. AES e blendas PS/AES nao injetadas e injetadas. As temperaturas de transicao
vitrea (Tg) sdo obtidas dos maximos dos picos de modulo de perda em fungao da
temperatura e dos picos nas curvas de tan & em funcéao da temperatura.
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As curvas de moddulo de armazenamento (Figura 4.3) para o PS60 e o PS80
apresentam uma queda em aproximadamente 105 °C comespondente a transicdo vitrea
do poliestireno. A curva para o AES apresenta uma queda de uma década em -40 °C
correspondente & transicéo vitrea do EPDM e uma outra queda de duas décadas em
120 °C correspondente a transigao vitrea do SAN [25]. O modulo de armazenamento
para as blendas PS/AES apresenta uma pequena queda na regi&o da transicao vitrea
da fase EPDM (~-40 °C) e uma queda de trés décadas na regido de transicgo vitrea do
PS e do SAN (~120 °C).

Além das transigdes vitreas, nas curvas de mddulo de perda e tan 8, pode-se
observar a presenca de transigbes secundarnas de polimeros a temperaturas menores
que a transicao vitrea. As curvas de médulo de perda (Figura 4.4) para PS80 e PS80
apresentam um pico em aproximadamente 100 °C referente a transicao vitrea do
poliestireno e também um pico referente & transicdo B (T,) do poliestireno em 20 °C
atribuida a torg&o e vibragéo da fenila na cadeia principal [58,59).

A curva de modulo de perda do AES apresenta um pico em —40 °C_ referente a
transi¢do vitrea da fase EPDM, um pico a 120 °C referente a transicio vitrea da fase
SAN e um pico em aproximadamente 60 °C correspondente 2 reptagac da fase EPDM
do AES. Sheng et al. [59] também observaram esta transicdo do EPDM em tomo de
100 °C. Keinath et al. [60] descreveram esta transicdo como uma relaxagao acima de
temperatura de transi¢ao vitrea na qual o material experimenta um aumento de fluidez.

As curvas de modulo de perda para as blendas PS/AES apresentam um pico em
aproximadamente -40 °C para amostras n&o injetadas e 45 °C para amostras injetadas,
correspondente a transigio vitrea da fase EPDM; uma transigéo B em tomo de 20 °C
para o poliestireno € um comportamento da fases complexo na regido das transicoes
vitreas do poliestireno e do SAN. As curvas de médulo de perda nesta regido
(Figura 4.5) para as amostras n&o injetadas apresentam um pico a menores
temperaturas relacionado & transigdo vitrea da fase de poliestireno & um ombro a
maiocres temperaturas relacionado & fase SAN. Enquanto que para as amostras
injetadas, nesta regi&o ocome praticamente um Unico pico largo em temperaturas
intermediarias as transigdes vitreas do poliestireno e do SAN.
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As curvas de tan 8 (Figura 4.8) para PS60 e PS80 apresentam um pico em
aproximadamente 120 °C referente a transic@o vitrea do poliestireno e também um pico
referente a transicéo B (Tp) do poliestireno em 15 °C [58,59]. A curva de tan & do AES
apresenta um pico em 40 °C referente a transi¢do vitrea da fase EPDM, um pico a
120 °C referente a transig3o vitrea da fase SAN e um pico em 60 °C correspondente a
reptacdo da fase EFDM [58,60].

As curvas de tan & para as blendas PS/AES apresentam um pico em
aproximadamente -45 °C referente a transi¢ao vitrea da fase EPDM. Algumas blendas
apresentam o pico referente a transicao p do poliestireno (~20 °C), enquanto que, para
teores maiores de AES, as blendas apresentam o pico atribuido a transigdo secundaria
da fase EPDM (~60 °C) [59,860].

Apos a injecao, ha uma alteragao nos perfis das curvas £” x T, principalmente na
regido de transicéo vitrea do PS & do SAN. De um modo geral, j& ndo & mais possivel
distinguir duas transicdes (fase PS e fase SAN) nas curvas E” x T e se observa
somente uma transicdo vitrea larga em temperaturas intermedidrias aos valores das
temperaturas de transicdo vitrea do PS e SAN. Entretanto, as curvas de tandx T

apresentam um pice pnncipal e um ombro. Hachiya et al. [61,62] descreveram que PS

(m = 270 kg mol™") & parciaimente miscivel com SAN com teor de AN menor que 5%
em massa. O SAN presente no AES contém 27 % em massa de acrilonitrila e, portanto,
n&o se espera que seja miscivel com o PS nas blendas PS/AES. Mas uma miscibilidade
parcial & possivel, tendo sido constatada em blendas de polimetacrilato de metila)
(PMMA) e AES, nas quais a fase SAN e o PMMA s&o parcialmente misciveis [8].
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Uma forma de analisar a miscibilidade de uma blenda e através da analise de
suas transicbes vitreas. Quando uma blenda apresenta transicdes vitreas idénticas as
dos componentes puros significa que esta blenda é imiscivel. O deslocamento das
transicdes em relagdo aos componentes puros indica que a blenda e parciaimente
miscivel, apresentando fases que se constituem de misturas com composicoes
distintas. Quando ha apenas uma f{ransicdo vitrea localizada em temperatura
intermediaria a dos polimeros puros, esta blenda & miscivel [3].

As Tabelas 4.6 e 4.7 apresentam os valores das temperaturas de transicdo vitrea
obtidas das curvas de médulo de perda € tan & para as fases EPDM, PS e SAN nas
blendas PS/AES nao injetadas e injetadas, enquanto que a Figura 4.8 mostra como a
transicao vitrea dessas biendas varia em fung¢ao do teor de EPDM.

Tabela 4.6: Temperatura de transigao vitrea obtida das curvas de modulo de perda
e tan & para PS, AES e blendas PS/AES nao injetadas

Temperatura de Transicao Vitrea (°C)
Materiais Fase Rica em EPDM Fase Rica em SAN Fase Rica em PS
(E™) {tan 3) (E™) {tan 5} {E™) (tan 8)
3.7A50 41 -40 116 119 95 98
4 5A60 -38 -37 119 125 96 101
£.5A80 -39 -38 118 122 106 122
7.9A60 -40 -39 116 122 107 122
9.5A60 -41 -38 120 127 1G3 108
11.5A60 -40 -36 118 125 98 104
7.2A80 -44 -43 110 117 96 100
B.5AB0 -42 43 115 121 a5 101
9.4A80 -44 -43 121 126 107 114
10.9A80 -40 -40 120 127 110 110
PS60 - - - - 107 117
PS30 - - - - 97 111
AES 37 119 128 - -
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Tabela 4.7: Temperatura de transi¢cdo vitrea obtida das curvas de médulo de perda
e tan 5 para PS e blendas PS/AES para amostras injetadas

Temperatura de Transicdo Vitrea ("C)

Materiais Fase Rica em EPDM Fase Rica em PS+SAN
(E”") (tan &) {(E) (tan &)
3.7A60 - - a6 116
4.5A60 -48 -44 106 119
6.5A60 -45 -45 94 107128
7.9A60 47 45 91 105132
9.5A80 44 42 106 114124
11.5A60 -44 -43 106 1141124
T7.2A80 -48 : 94 100/120
8.5A80 -46 -48 100 112
9.4A80 -48 46 107 122
10.9A80 -40 .45 102 111124
PS60 - - 108 119
PS80 - - 101 109
(a) W (b) 15T
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Figura 4.8: Temperatura de transigdo vitrea em fung¢ao do teor de EPDM para PS, AES
e blendas PS/AES {a) ndo injetadas e (b) injetadas preparadas a 60° C (simbolos
cheios) e a 80 °C {simbolos vazios); (W) fase EPDM («) fase PS e {4 ) fase SAN.
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A temperatura de transicao vitrea da fase EPDM em blendas PS/AES preparadas
a 60 °C n&o injetadas sdao semelhantes a da fase EPDM do AES. Para a fase SAN

observa-se, em g™ “ue A 1g pouco varna com a compesicao das blendas e & proxima
a Tg da fase < AES. Ja a fase PS destas blendas apresenta Tg entre 95°C e
107 °C. Para <=ndas polimerizadas a 80 °C nao injetadas, as Tg's das fases PS e

SAN apresentam uma tendéncia de aumento com o aumento do teor de AES. Enquanto
que a fase EPDM destas blendas apresenta uma queda de ateé 4 °C em relacdo a fase
EPDM do AES.

A fase EPDM das blendas PS/AES injetadas apresenta temperatura de transicao
vitrea de 4 a 8 °C menor que & da fase EPDM do AES. (Figura 4.8 e Tabela 4.7). Este
desloecamento da transicéo vitrea da fase EPDM para menores temperaturas € atribuida
a tensdo gerada nas particulas de borracha devido as diferencas entre os coeficientes
de expanséo térmica do EPDM e do PS ou uma suficiente interacdo entre 0o SANe o PS
para promover a adesao do SAN na mairiz. Como consequéncia desta adesao
Interfacial, ccorre a diminuicdo da densidade e aumento do volume livre do elastémero
promovendo a diminuicdo do tempo de relaxagdo das cadeias elastoméricas. A
interacdo entre o PS e o SAN leva a inversdo de fases do AES durante a sua
dissolucao no estirenc e a polimerizagao in situ. O EPDM & a matriz no AES, enguanto
que as cadeias de SAN e EPDM-g-SAN constituem a fase dispersa. Neste caso, ¢
EPDM passa a ser a fase dispersa das blendas, podendo ocorrer a retirada de cadeias
de SAN livre e a orientagdo de segmentos de SAN enxertados no EPDM para a
interface PS-EPDM [25]. A morfologia da fase EPDM dispersa na matriz PS/SAN foi
comprovada por microscopia ~”mo sera discutido no item 4.3,

As Figuras 4.9 a 4.7 .no:zvam o comportamento dinamico-mecanico do PS60,
PS80, EPDM e blendas #3/EPDM nao injetadas e injetadas. A curva de médulo de
amazenamento (Figura 4.9) ao EPDM apresenta uma queda de duas décadas em
-40 °C comrespondente & sua transigdo vitrea. O moédulo de armazenamento das
blendas PS/EPDM "z injetadas apresenta uma pequena queda na regido da transigéo
vitrea da fase EF (~-40 °C), uma gueda pronunciada e proporcional ao teor de
EPDM nas blendas <.itre as regides das transigbes vitreas da fase PS e EPDM, e uma
queda de duas décadas na regido de tfransicao vitrea da fase PS. As curvas de méduio
de armazenamento das blendas injetadas nao apresentam a queda no mdédulo na
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regido da transicao vitrea da fase EPDM (~-40°C) e a queda acentuada enire as
regides das transigbes vitreas das fases EPDM e PS, tal como observada para as
blendas néo injetadas. Observa-se, somente, uma queda de trés décadas na regido de
transicéo vitrea do PS. A baixa magnitude da queda do mddulo de ammazenamento da
transicdo vitrea do EPDM sugere que a morfologia destas blendas injetadas é de
dominios elastoméricos dispersos na matriz vitrea de PS. E as alteracbes do
comportamento do moédulo E' das amostras injetadas em relacdo as comrespondentes
nao injetadas indicam extensas modificagdes morfolégicas durante o processo de
injecao. Esta hipdtese se confirma através da analise morfoldgica, discutida no item 4.3.

A curva de modulo de perda (Figura 4.10) do EPDM apresenta um pico em
-40 °C referente a transica@o vitrea da fase EPDM e um patamar em aproximadamente
50 °C correspondente a transigdo secundaria do EPDM [59,60].

As curvas de modulo de perda para as blendas PS/EPDM nao injetadas
apresentam um pico em aproximadamente -30 °C correspondente a ransicao vitrea da
fase EPDM, um pico largo e achatado entre 50 °C & 120 °C e uma queda de duas a trés
décadas em aproximadamente 120 °C referente a transicio vitrea da fase PS. As
curvas de modulo de perda das amostras injetadas n&o apresentam mais o pico largo e
achatado entre 50 °C e 120 °C, e sim, um pico mais estreito em torno de 100 °C
referente a transicéo vitrea da matnz de poliestireno. Além dos picos no médulo das
transicdes da fase EPDM para as composigdes com menores teores de EPDM néo
serem mais visiveis.

A curva de tan § do EPDM (Figura 4.11) apresenta um pico em —30 °C referente
a transicao vitrea e um pico em aproximadamente 60 °C correspondente a transicio
liquido-liquido (7y) [69,60]. As curvas de tan & das blendas PS/EPDM nao injetadas
apresentam um pico em -30 °C referente a transicdo vitrea da fase EPDM, um pico
largo em aproximadamente 60 °C que é atribuido a transicao secundaria da fase EPDM
e um pico em aproximadamente 125°C referente a transicdo vitrea da matriz de
poliestireno, Apds a injecdo das blendas, os picos referentes as transicdes da fase
EPDM para as composi¢des com baixos teores de EPDM e a sua transicao secundaria
ndo sao mais visiveis. Estas observagdes também s&o indicios que, durante a injecao
dos matenais, houve uma grande mudanga na morfologia das blendas PS/EPDM.

63



Sintese e Caracterizacdo de Poliestireno de Alto Impacto a Base de Elastomeros Saturados de EPDM

J Polimerizadas a 60 °C I J Polimerizadas a 8¢ °C
10 : b 10
: . . . . ' : : ' : : :

(@ ° SRR »

10° 3 E =10°

~10° E = 10°
v E 3
e ] ] E
| ] [

10 3 E =10

10° =10°
1 o pseo S L

10% 4] —FPOm | oo 10°

B e T T T r T l 1

T T T UL
-90 60 -30 O 30 GD 90 120150180 -80 -60 -30 0 30 60 90 120150180
Temperatura {°C)

‘ Polimerizadas a 60 °C I Polimerizadas a 80 °C
10 : m—

b)
107 3TN TR
‘-‘108-: ---------------------------------
]
o
1T [ .
10" 3| —o—6E60i
3| —c—6.5E60i L
1| —~—sEs0i - SEBOI : : G
1054 T MESH —O— B.5EROI | L.l
3| —x¢—- 14E80i —L— 11EBi
3| —— 17E60i 7~ 17E80
& psedi | 1 —&— PS80
10° | ——EPDM [--r-mreeresereeetes ——EPDM
L

90 60 30 O 30 60 90 120150180 80 -60 30 0 30 60 90 120150 180
Temperatura {°C)

Figura 4.9: Modulo de armazenamento {E’') em fun¢ao da temperatura para

amostras (a) nao injetadas e (b) injetadas de PS, EPDM e blendas PS/EPDM.




Sintese e Caracterizacéio de Poliestireno de Alto Impacto ¢t Base de Elastémeros Saturados de EPDM

Polimerizadas a 80 °C I i Polimerizadas a 80 °C I
9 |

1073
b
W AT
c 10" 3
SO
o
1| —o— 6.5E60
10°+4| : sE60 ’4 C  SE30
j| —e—t1EBD | . I—@—ssEso P
1| = 4ESO | L [| —— 11ERD | ©
i| —=— 17E60 F| — 17E80
105+ —o—Psso || ——Psgo
11— - Erbm 3 EPDM
T ]TI T . : - T l L 'I—_'_'[ T I T

-90 60 -30 0 30 60 90 120150 180 -90 -60 -30 0 30 60 90 120 150 180
Temperatura (°C)

Polimerizadas a 60 °C ' ( Polimerizadas a 80 °C I
£

(b)

L1 A R - ¢ L
-— 7
R 1 U R R L E N A S| S
9.-.10
- —C— 5E60
o |I —©O— 6.5E60i
10" 3! —+ - 8E60i El —0- 5E80i
3 A 1ME6N | | —O— 6.5E80i
| —<—14E80i | ;. & 11EBOI
1| —7— 17E80 | —— 17E80i
4054 —O—Pse0i | L || —<C— Psagi
| ——EPDM F| —— EPDM
1 r 1 ¥ 77 [ T '[ 71 1 11711

90 60 -30 0 30 &0 90 120150180 -90 -GO -30 0 30 60 90 120150180
Temperatura (°C)

Figura 4.10: Mo6dulo de perda (E”) em fungao da temperatura para amostras
(a) nao injetadas e (b) injetadas de PS, EPDM e blendas PS/EPDM.

65

u



Sintese e Caracterizagdo de Poliestireno de Alto Impacto a Base de Elastémeros Saturados de EPDM

Polimerizadas a 80 °C

i Polimerizadas a 60 °C
. L_I

| —=— 5E60
J - 6.5E6D |
|| ——sESD |
Q| —&— 11E60 |
| = 14E60 ©
0 LT 7SO |
: - OSED [T
" ———FFDM |,

(a)

tan &

L A | |

r F o sese !
O 65E80
—— 11E8D
~7—17E8D
—&— PS80
| ---——EPDM

10

LA B o - T T

e
90 60 30 0 30 60 90 120150

L L B L L I EL L S
180 -90 €0 -30 0 30 60 90 120150180

Temperatura (°C)

onfe .o- L
: Polis:.cor | Polimerizadas a 80 °C
1 T AN A L -
(b) 10 IR F
Lo [ —0— SE80i | !
I e —0— 8.5E80i |
3 0| —+—sBE6k —&— F1ER0
4| o 1EeNN 7 17EBOI
DX 14E80N | 1 ] —<— PS80
10° 4 il D ATEeDN |- S ke
i | - Pseoi
= ——EPDM
= T T T
s
107
10 L S I B B e M T

T
-90 60 -30 0

—
30 60 90 120150180 -90

50 -3¢ O

Temperatura (°C)

Figura 4.11: Tan 6 em fungdo da temperatura para amostras (a) ndo injetadas e (b)

injetadas de PS, EPDM e blendas PS/EPDM.

'I'I‘;';‘I"‘O
30 6D 90 120150180

02

66



Sintese e Caracterizacio de Poliestireno de Alto Impacto a Base de Elastémeros Saturados de EPDM

As Tabelas 4.8 e 4.9 apresentam a temperatura de transicdo vitrea das fases PS
e EPDM das blendas PS/EPDM antes e apds a injecéo, obtida das curvas E" x T e
tan o x T. A Figura 4.12 apresenta a temperatura de transicdo vitrea das fases PS e
EPDM para PS60, PS80, EPDM e blendas PS/EPDM, obtidas a partir das curvas de
modulo de perda em fungdo do teor de EPDM nas blendas.

A temperatura de transico vitrea da fase EPDM das blendas PS/EPDM
preparadas a 60 °C ndo injetadas (Figura 4.12a e Tabela 4.8) & ligeiramente deslocada
para temperaturas maiores que a temperatura de transigao vitrea do EPDM puro. O
comportamento na regiao referente & transigao secundaria do EPDM e transicéo vitrea
do P3 nas blendas é fortemente influenciado pela temperatura de polimerizacéo e pelo
teor de EPDM. O aumento da temperatura de polimeriza¢do toma o pico acima de
30 °C (veja Figura 4.10a) mais estreito e 0 aumento do teor de EPDM leva a valores de
menor modulo de perda para esta regigo.

Ha uma clara dificuldade em se definir a transicdo da fase PS em blendas
PS/EPDM antes de serem injetadas. Qs valores listados na Tabela 4.8 referente a
temperatura de transic&o vitrea da fase PS foram tomados como a temperatura
correspondente ao inicio da queda do modulo de perda, ou seja, ao final do pico largo e
achatado. Nas curvas de tan 6 x T, ha um pico nitido (~120 °C) a temperaturas maiores
que a transicdo secundana do EPDM.

Ao contrario das blendas PS/AES, para as quais o processo de injecdo causou
poucas alteragbes no perfil das curvas de DMA, para as PS/EPDM, observou-se
intensas modificagbes no comportamento dindmico-mecanico. A temperatura de
transigao vitrea da fase PS das blendas PS/EPDM injetadas preparadas a 60 °C (Figura
4.12b e Tabela 4.9), tomada como a temperatura correspondente ao maximo do pico
das curvas de E” x T, varia de 83 °C a 114 °C. Para as blendas com baixos teores de
EPDM preparadas a 80 °C, a temperatura de transigéo vitrea da fase PS é menor que a
temperatura da transicdoc vitrea do poliestireno e aumenta com o aumento do teor de
EPDM. A fase EPDM das blendas PS/EPDM injetadas apresenta temperatura de
transigao vitrea praticamente igual a temperatura de transicdo vitrea do EPDM.
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Tabela 4.8: Temperatura de transigdo vitrea obtida das curvas de moédulo de perda
e tan 5 para EPDM e blendas PS/EPDM nao injetadas

Temperatura de Transicio Vitrea {°C)
Materiais Fase EPDM Fase ricaem PS
E” tan & E™* tan 5

S5E60 -28 -27 111 70 121%*
6.5E60 -28 -27 102 69™ 123
8EB0D -29 -26 99 B4 127
11E60 -30 -28 110 67 129"
14E60 33 -29 106 70 129+
17E60 -31 -28 120 67 " 133"

5ES80 -29 -28 80 g3~ 116
6.5E80 -31 -28 75 g2+ 118
11E80 -30 -26 77 g3 124
17E380 -32 -28 83 87 123
EPDM -37 230 ot }

* temperaturas finais do patamar das curvas de madulo de perda. ** temperatura do ombro nas curvas detan 8x T.
= temperatura de transicdo vitrea da fase PS

Tabela 4.9: Temperatura de transigio vitrea obtida das curvas de modulo de perda
e tan & para EPDM e blendas PS/EPDM injetadas

Temperatura de Transicao Vitrea (°C)
Materiais Fase EPDM Fase rica em PS
E” tan 3 E” tan &
5E6D - - 100 114
6.5E60 - - 100 118
BEG0 -38 -37 112 127
11E60 -40 -38 114 127
14E60 -38 -37 107 124
17E6Q -38 -36 106 124
SEB0D - - 83 98/120
6.5E80 - - 86 100117
11E80 -39 -28 99 105/121
17E80 -38 -36 102 108122
EPDM -37 -30
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Figura 4.12: Temperatura de transicdo vitrea em fungio do teor de EPDM para PS,
EPDM e blendas PS/EPDM (a) ndo injetadas e (b) injetadas preparadas a 60°C
(simbolos cheios) e 80 °C (simbolos vazios); (m) fase EPDM e (=) fase PS.

Os resultados de andlise dindmico-mecanica mostraram que ambos os conjuntos
de blendas, PS/AES e PS/EPDM, s&0 heterogéneas e apresentam comportamento de
fases dependente da histdria térmica e de processamento. E, no caso das blendas com
AES, a presenca da fase SAN ndo s6 afeta o comportamento das fases, mas também
a estabildade das propriedades dindmico-mecanicas ao pos-processamento. As
mudancas no comportamento dindmico-mecanico sugerem mudang¢as morfolégicas nas
blendas submetidas a injecéo.

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados referentes ao estudo
morfolégico.
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4.3. Morfologia

4.3.1. Microscopia eletrbnica de varredura (SEM)

As Figuras 4.13 e 4.14 apresentam as micrografias de SEM das fraturas
criogénicas ndo injetadas ou de impacto das blendas 9.5A60 e 9.4A80,
respectivamente. Nessas amostras a fase EPDM ou ambas, EPDM e SAN, foram
extraidas. Esta andlise foi feita para todas as composigdes das blendas PS/AES e
serdo apresentadas as blendas 9.5A60 e 9.4A80 que sé&o representativas para todo o
conjunto de blendas.

(d)

Figura 4.13: Micrografias de SEM das superficies de fraturas da blenda 9.5A60.
Fratura criogénica de blendas nao injetadas com (a) fase EPDM extraida e (b) fases
EPDM e SAN extraidas. Fratura de impacto com (c) com fase EPDM extraida e
(d) fases EPDM e SAN extraidas. Barra de escala correspondente a 10 um.
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(d)

Figura 4.14: Micrografias de SEM das superficies de fraturas da blenda 9.4A80.
Fratura criogénica de blendas néo injetadas com (a) fase EPDM extraida e (b) fases
EPDM e SAN extraidas. Fratura de impacto com (c) com fase EPDM extraida e
(d) fases EPDM e SAN extraidas. Barra de escala correspondente a 10 um.

Para as amostras néo injetadas, cuja fase EPDM foi extraida (Figura 4.13a e
Figura 4.14a), pouco pode-se dizer sobre a influéncia da temperatura de polimerizacéo
do estireno. Isto possivelmente deve-se ao fato de o teor de EPDM livre no AES ser
muito baixo (~13 %) e a extragéo desta fase n&o ser muito efetiva como demonstrado
nos dados de extrag&o do componente EPDM (Tabela 4.2). Para as amostras néo
injetadas, cujas fases EPDM e SAN foram extraidas (Figura 4.13b e Figura 4.14b),
pode-se observar a presenga de poucas cavidades na superficie das amostras. Estas
cavidades podem estar relacionadas & dispersdo do EPDM livre e EPDM-g-SAN nas
blendas.




Sintese e Caracterizaciio de Poliestireno de Alto Impacto & Base de Elastémeros Saturados de EPDM

Para as amostras injetadas, cuja fase EPDM foi extraida (Figura 4.13c e
Figura 4.14¢), observa-se a presenca de pequenas cavidades esféricas dispersas pela
superficie das amostras sugerindo uma morfologia de fase elastomerica dispersa em
uma matriz rigida. Para as amostras injetadas, cujas fases EPDM e SAN foram
extraidas (Figura 4.13d e Figura 4.14d), pode-se observar a presenca de bolhas na
superficie de algumas amostras que esta relacionado com intumescimento da matriz
polimérica. Este intumescimento é observado visualmente durante o processo de
extragdo da fase SAN com acetona.

As Figuras 4.15 e 4.16 apresentam as micrografias SEM das superficies de
fraturas das blendas PS/EPDM n&o injetadas com a fase EPDM extraida e das fraturas
provenientes do testes de resisténcia ao impacto com a fase EPDM extraida,
respectivamente.

Na Figura 4.15, os dominios arredondados comespondem a fase PS das
blendas PS/EPDM que é delimitada pela fase EPDM. Enguanto que, na Figura 4.16, as
cavidades correspondem a fase EPDM extraida da matriz vitrea. Pode-se observar a
grande diferenga entre a morfologia das blendas PS/EPDM néo injetadas e injetadas.
As micrografias sugerem que a morfologia das blendas néo injetadas consiste em
gidbulos de PS envoltos em uma fina pelicula de EPDM, enquanto que a morfologia das
blendas injetadas passa a ser de uma fase dispersa elastomérica em uma matriz vitrea.
A morfologia das blendas nao injetadas deve-se ao fato da polimerizagéo ser conduzida
sem agitacdo [10]. Estas diferentes morfologias explicam a grande diferenca no
comportamento dinamico-mecanico observado no item 4.2.1.
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11E80 17E80

Figura 4.15: Micrografias SEM das superficies de fraturas de blendas PS/EPDM
ndo injetadas com fase EPDM extraida. Barra de escala correspondente a 10 um.
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Figura 4.16: Micrografias SEM das superficies de fraturas provenientes dos
testes de impacto de blendas PS/EPDM com fase EPDM extraida. Barra de escala
correspondente a 10 um.

A partir das micrografias SEM das blendas PS/EPDM injetadas com fase EPDM
extraida foi possivel determinar a distribuigdo dos didmetros dos dominios de EPDM.
Esta andlise foi realizada com auxilio do software Image Pro Plus® 6.0, e pode-se
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disciminar as cavidades correspondentes aos dominios extraidos de EPDM das
regides referentes & matriz polimérica. Os resultados obtidos foram organizados na
forma de histogramas, que podem ser visualizados na Figura 4.17.
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Figura 4.17: Histograma dos didmetros dos dominios de EPDM obtidos da andlise
de micrograflas SEM das superficies de fraturas resultantes dos testes de
impacto com a fase EPDM extraida para blendas PS/EPDM.

Comparando-se os histogramas, pode-se observar que o aumento da
temperatura de polimerizagéo e do teor de EPDM leva a aumentos tanto no di&metro
dos dominios de EPDM como também na distribuig8o dos didmetros dos dominios de

EPDM. Mais adiante, o didmetro dos dominios obtidos nas micrografias de varredura
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serdo comparados e discutidos em relagdo ao didmetro dos dominios obtidos nas
micrografias de transmissao.

Embora a andlise por SEM tenha sido importante para elucidar as drasticas
mudangas do comportamento dinamico-mecanico da blendas preparadas neste
trabalho, ela ndo & conclusiva sobre a morfologia propriamente dita. Por isso, a
morfologia sera melhor esclarecida pela microscopia eletronica de fransmissao.

4.3.2. Microscopia eletrbnica de transmisséo (TEM)

A Figura 4.18 apresenta as imagens de TEM das blendas PS/AES nao injetadas.
Nas amostras ndo injetadas, a fase EPDM néo foi corada. Portanto, a fase EPDM se
apresenta com uma coloragdo clara e a fase PS com uma coloragdo escura. A
Figura 4.19 apresenta as imagens de TEM de biendas PS/AES injetadas. Nas amostras
injetadas, a fase EPDM foi corada com OsO4 para promover o contraste em relagao a
matriz de PS. Portanto, a fase EPDM se apresenta com uma coloragao escura dispersa
na matriz clara de poliestireno.

Pode-se observar a grande diferenca entre a morfologia das blendas né&o
injetadas e injetadas. A morfologia das blendas nao injetadas consiste em gidbulos de
PS/SAN envoltos em uma fina pelicula de EPDM. Isto se deve ao fato de que a
polimerizagéo do estireno é estacionaria, isto é, conduzida sem agitacao [10]. Enquanto
gue a morfologia das blendas PS/AES injetadas consiste de dominios dispersos de
EPDM dispersos na matriz vitrea, exceto para a blenda 7.2A80 que possui uma
morfologia mais complexa. Estas diferengas de morfologia antes e apés a injegéo das
blendas PS/AES explicam a pequena diferenca no comportamento dindmicc-mecanico
observado no item 4.2.1.

A presenca do SAN nas blendas PS/AES é possivelmente, o motivo pelo qual o
comportamento dindmico-mecanico dessas blendas ndo apresentou grandes diferengas
antes e apos a injegao. Possivelmente, a fase elastomérica encontra-se “contaminada’
pelo copolimero de enxertia EPDM-g-SAN presente no AES, tornando-se mais rigida.
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Com o processo ocorre a inversdo de fases e as cadeias do copolimero séo extraidas,
pelo menos em parte, da fase elastomérica. Esta hipdtese ja havia sido levantada por
ocasido da discuss&o da diminuigdo da Tg da fase EPDM em blendas PS/AES apds a

injecéo.

7.2A80 “10.9A80

Figura 4.18: Imagens de TEM de blendas PS/AES n#o injetadas. Barra de escala
correspondente a 1000 nm.
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Figura 4.19: Imagens de TEM das blendas PS/AES injetadas. Barra de escala
correspondente a 1000 nm.

A partir das imagens de TEM das blendas PS/AES injetadas foi possivel
determinar a distribuig@o dos didmetros dos dominios de EPDM. Os resultados obtidos
foram organizados na forma de histogramas (Figura 4.20).
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Pode-se observar que, para as blendas polimerizadas a 60 °C, ¢ aumento do teor
EPDM néo altera o didmetro dos digmetros de EPDM. Enquanto que, para as blendas
polimerizadas a 80 °C, o aumento do teor de EPDM leva a diminuigao do digdmetro dos
diametros de EPDM.
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Figura 4.20: Histograma do didmetro dos dominios de EPDM obtidos de imagens
de TEM de blendas PS/AES injetadas.
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A Figura 4.21 apresenta as imagens nao coradas de TEM das blendas PS/EPDM
ndo injetadas e a Figura 4.22 apresenta as imagens coradas de TEM de blendas
PS/EPDM injetadas.

Pode-se observar a grande diferenca entre a morfologia das blendas nao
injetadas e injetadas. A morfologia das blendas n&o injetadas consiste em gloébulos de
PS envoltos em uma fina pelicula de EPDM, fato atribuido & polimerizacéo estacionaria
[10]. Enquanto que a morfologia das biendas PS/EPDM injetadas consiste de dominios
dispersos de EPDM dispersos na matrz vitrea.

Conforme observado por microscopia eletronica de varredura, estas diferencas
de morfologia antes e apds a injegéo das blendas PS/EPDM explicam a diferenga no
comportamento dindmico-mecanico observade no item 4.2.1 que no caso destas
blendas é significativamente mais drastico que para as blendas PS/AES.

A morfologia das blendas injetadas obtidas neste trabalho apresenta algumas
diferencas importantes em comparagdo com a morfologia “‘salame” do HIPS
(Figura 1.8). A principal diferenga é a auséncia das micro-oclusbes de PS no interior
dos dominios elastoméricos de EPDM gue promovem uma maior resisténcia a tragéo a
fase elastomérica. Além do didmetro dos dominios das blendas PS/AES e PS/EPDM
serem menores que o didmetro critico para tenacificagio do PS descrito na literatura
[19,20] que, por exemplo, é o didmetro médio obtido na preparacéo do HIPS comercial
por polimerizagao in situ (2-5 pm) [10].

Nas blendas PS/EPDM, além do teor de borracha ter alcangado 17 % em massa,
a auséncia do copolimero EPDM-g-SAN (presente no AES) pode ter causado a
diferenga de comportamento dinamico-mecanico de blendas PS/EPDM e PS/AES nao
injetadas.
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17E8

Figura 4.21: Imagens de TEM de blendas PS/EPDM néo injetadas. Barra de escala
correspondente a 1000 nm.
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Figura 4.22: Imagens de TEM de blendas PS/EPDM injetadas. Barra de escala
correspondente a 1000 nm.

A partir das imagens de TEM das blendas PS/EPDM injetadas foi possivel
determinar a distribuicdo dos diémetros dos dominios de EPDM. Os resultados foram
organizados em histogramas (Figura 4.23). O aumento da temperatura de

polimerizagéo leva tanto ao aumento dos diametros médios das particulas guanto ao
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aumento da largura de distribuigio dos didmetros. Enquanto que o aumento do teor de
EPDM leva ac aumento do didmetro médio dos dominios da fase dispersa.

16 T
12
.!10-
g o
£
W & '(_
444 it
] j
it
=1
o HIEHAINIR o o 2, -
0 50 100150200250300;50400450500 1} 50100150200250300350400450500
Dlsmetro dos dominios (nm) Diametro dos dominios (hm)
5E60 17E60
UrTTT T T L D I e I B A
14- : -
12- . i
10- _

T 23tenm |1

Frequéncia

i . 0- d 235 ' R N
oum1mmmmmm 050100 180 200 250°300 380'400 450 500
Didmetro dos dominios (nm) Diametro dos dominios (nm}

S5E80 17E80

Figura 4.23: Histograma dos didmetros dos dominios de EPDM obtidos da anélise
de imagens de TEM de blendas PS/EPDM injetadas.
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A Tabela 4.10 apresenta os didmetros médios ponderados dos dominios de
EPDM nas blendas PS/AES e PS/EPDM obtidos a partir de imagens de TEM e
micrografias de SEM.

Tabela 4.10: Didmetro médio ponderado dos dominios de EPDM nas blendas
PS/AES e PS/EPDM obtidos a partir de TEM e SEM

Didmetro dos dominios de EPDM {nm)

Material
TEM SEM com extracdo da fase EPDM
SE60 10212 18146
t1EG0 nd 210+3
17E60D 1302 23849
S5EB0 18918 303x14
11E80 nd 23648
17E80 23148 268317
6.5A60 6412 nd
11.5A60 78+2 nd
7.2A80 6412 nd
10.9A80 56+2 nd

nd - ndo determinado

Comparando-se os diametros dos dominios das biendas PS/EPDM obtidos das
micrografias de SEM e TEM, pode-se observar que os didmetros obtidos das
micrografias de SEM s&o maiores que os didmetros obtidos por TEM. Pois, no primeiro
caso, os diametros foram medidos das cavidades formadas apds a extragdo da fase
dispersa de EPDM. Portanto, a utilizacao de solvente para a extragdo desta fase pode
ocasionar o intumescimento da matriz polimérica alterando o tamanho real da cavidade
da particula de EPDM.
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Comparando-se os didmetros dos dominios das blendas PS/EPDM e PS/AES
obtidos das micrografias de TEM, pode-se observar que tanto o diametro medio dos
dominios da fase dispersa como a largura da distribuigdo dos dominios s&c menores
para as blendas PS/AES. Isto evidencia que a presenga do SAN no AES estd
compatibilizando as fases PS e EPDM das blendas PS/AES promovendo uma melhor
dispersdo da fase elastomérica. Porem, esta compatbilizagdo morfologica nao se
reflete em melhores propriedades mecanicas para as blendas PS/AES em relagdo as
biendas PS/EPDM, como sera discutido no item 4.5 Provavelmente devide ao
diametros médios dos dominios serem menores que 0s valores relatados na literatura

para a tenacificacdo de poliestireno {10].

4.4. Estabilidade Térmica

4.4.1. Analise termogravimétrica (TGA)

As Figuras 4.24 e 4.25 apresentam as curvas termogravimétricas e as curvas
termogravimetricas diferenciais em atmosfera de argdnio e atmosfera oxidante,
respectivamente, para PS, AES e blendas PS/AES injetadas.

O AES é mais estavel que PS puro em atmosfera inerte ou oxidativa. Em
atmosfera inerte, 0 AES apresenta apenas um processo de perda de massa, enquanto
que apresenta varios processos em atmosfera oxidante comegando a temperaturas
menores. A degradagao termica do AES pode ser entendida como uma soma da
degradagao do SAN e do EPDM. O SAN, em atmosfera inerte, sofre degradagéo por
despoelimerizagao levando a formacgao de produtos de baixas massas molares [28).

Em atmosfera oxidante, os radicais do SAN abstraem um hidrogénio da cadeia
de EPDM formando macromradicais de EPDM que reagem com o oxigénio formando
hidroperoxidos e se decompdem em grupos hidroxila e carbonila. A alta reatividade do
EPDM no copolimero de enxertia esta associada & presenca das cadeias de SAN
ligadas ao dieno, pois o radical que reage com oxigénio € justamente aquele no qual
esta enxertada a cadeia de SAN. A decomposicdo do peroxido seguido da adicdo na
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dupla ligac&o leva a reticulagdo gue enrjece o AES, enquanto gue a cisao p resulta na

diminui¢cdo da massa molar [28.53].

O PS puro e as blendas PS/AES apresentam uma pequena perda de massa
(~3 %) em aproximadamente 180 °C provavelmente devido a preseng¢a de oligbmeros
volateis. Em atmosfera inerte, o processo principal de perda de massa destes matenais
comeca em tomo de 350 °C, enquanto gue comeca em torno de 300 °C em atmosfera

oxidante.

Come em atmosfera inerte e oxidante, as blendas PS/AES apresentam
degradacdo em uma Unica etapa, nac & possivel separar a contribuicdo de cada
componente. A Figura 4.26 apresenta atemperatura de perda de 5% e 50% em massa
em fungio do teor de EPDM para PS, AES e blendas PS/AES. A Figura 4.26a mostra
gque a temperatura de inicic de degradagac das blendas esta deslocada em retagao ao
PS puro. Este efeito nfo pode ser creditado a morfologia e, sim, a efeitos difusivos
decorrentes, pois 0 PS &€ a matriz e nao a fase dispersa. No caso de degradacio da
fase dispersa, os produtos de degradacac tem que difundir atraves da matriz do
segundo componente e, entao volatlizar Este processo resulta em um atraso na
deteccao de perda de massa.

No caso de blendas PS/AES, ha um interessante efeito da temperatura de
polimerizacao sobre a estabilidade témica em atmosfera inerte. Blendas preparadas a
60 °C apresentam temperatura de inicio de degradacao superior ac PS puro, enguanto
que para blendas preparadas a 80 °C verifica-se exatamente ¢ contrario.

O aumento da estabilidade térmica da fase PS nas blendas pode ser atribuido a
iIncorporagac do AES, como segundo componente, que estabiliza a degradacao térmica
do poliestireno, sendo esta estabilizacao causada pela desativagdo dos macrorradicais
de PS por reacdes intermoleculares com as unidades estruturais do EPDM [62,53].

Os dados apresentados no item 4.1.3 d3o conta que a massa molar da fase PS
de blendas obtidas a 80 °C & cerca de metade do valor para o PS em biendas com

composicdo proxima e sintetizadas a 60°C (Tabela 4.4). Mas, a fragdo de material
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insolivel nas blendas polimerizadas a 80°C & maior, indicando possivelmente a
reticulacdc do material. Sabe-se que polimeros de mesma constituigdo guimica com
massa moiar distinta que sofrem cisao aleatdria de cadeias, como &€ ¢ caso do PS5,
podem apresentar temperaturas de inicio de degradagdo menores para polimeros de
menor massa molar. Em principio, a probabilidade de cadeias menores resultarem em
segmentos menores que se volatilizarao, ou sofrerac novas cisbes e se volatilizarao a

temperaturas menores, € maior.

Em atmosfera oxidante, as blendas PS/AES sofrem degradagdo tambem em
uma unica etapa e em faixa de temperatura intermediaria & degradacio dos seus
componentes. Em geral, a estabilidade temmo-oxidativa de ambos os conjuntos de
blendas preparadas a 60°C & a 80°C € maior que a estabilidade do PS puro.
Assumindo a hipdtese de que cadeias de PS de baixa massa molar estejam presentes
em blendas PS/AES polimerizadas a 80 °C, entdo € possivel compreender os diferentes
comportamentos destas blendas em atmosfera inerte e oxidante. A degradacgac termo-
oxidativa se inicia cerca de 60 °C abaixo da temperatura de degradacao em atmosfera
inerte. Assim, nestas menores temperaturas deve predominar a degradacdo termo-
oxidativa sobre a cisdo aleatoria de cadeias, de tal forma que o efeito de massa molar
do PS € atenuado.

Para avaliar a degradagao em um estagio avangado, pode-se examinar o grafico
de temperatura de perda de 50% em massa em fungéo do teor de EPDM
(Figura 4.26b). Neste estagio, a influéncia da diferenca nas massas molares das
blendas ndc & mais t8o pronunciada como no inicio da degradacgio (atmosfera inerte).
Como ndo e possivel distinguir as etapas de perda de massa das fases PS, SAN e
EPDM, a 50 % de degradagdo da blenda, provavelmente, todas as fases estejam
comprometidas e 0s resultados de Tsge refletem isto. Talvez por isso, os valores de
Tso% 580 maiores do que para ¢ PS.
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Figura 4.25 : Curvas (a) termogravimétricas e (b) termogravimétricas diferenciais
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As Figuras 4.27 e 4.28 apresentam as curvas termogravimétricas e as curvas
termogravimétricas diferenciais em atmosfera de argdnio e atmosfera oxidante,
respectivamente, para PS, EPDM e blendas PS/EPDM injetadas.

Em atmosfera inerte, ¢ EPDM apresenta apenas um processo de perda de
massa, enquanto que apresenta varios processos em atmosfera oxidante. O PS puro e
as blendas apresentam uma pequena perda de massa (~3 %) em torno de 180 °C. Em
atmosfera inerte, o processo principat de perda de massa comecga em tomo de 360 °C,
enquanto que comega em tomo de 280 °C em atmosfera oxidante. A maiona das
blendas apresenta maior estabilidade térmica e termo-oxidativa que o PS devido a
estabilizagao causada pelo EPDM que desativa os macrorradicais PS [53].

Esta estabilizagao pode ser observada na Figura 4 29a na quat a temperatura de
perda de 5% em massa € apresentada em funcdo do teor de EPDM. Um desvio positivo
em relagdo a temperatura de degradacdo do PS é observado para todas as blendas
preparadas a 60 °C e a 80 °C, tanto em atmosfera inerte como oxidante. Como j&
discutido, este efeito indica que a adigdo do EPDM estabiliza a blenda. Para algumas
blendas PS/EPDM sintetizadas a 80 °C, Ts% € menor do que para ¢ PS. Estas blendas
que apresentam este comportamento sao justamente as que apresentam distribuicdo
bimodal de massa molar para a fase PS. A presenca de cadeias com baixa massa
molar sao provavelmente responsaveis pela menor Tsy, conforme discutido para
blendas PS/AES.

Para avaliar a degradacéo em um estagio avangado, pode-se examinar o grafico
de temperatura de perda de 50 % em massa em fungdo do teor de EPDM
(Figura 4.29b). De forma analoga ao discutido para as blendas PS/AES, nesta etapa da
degradacdo deve haver uma sobreposicdo de processos relativos as fases distintas da
blenda e os efeitos de massa molar s&o atenuados.
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Figura 4.28: Curvas (a) termogravimétricas e (b) termogravimétricas diferenciais
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4.5, Propriedades Mecianicas

4.5.1. Ensaio mecéanico de resisténcia ao impacto

A resisténcia ao impacto é a capacidade de absorgao de energia mecanica de
um material antes da fratura completa do mesmo. A Tabela 4.11 e a Figura 4.30
apresentam os valores da resisténcia ao impacto para as blendas PS/AES.

O paliestireno € caracterizado como um material fragil e isto pode ser constatado
pela sua baixa resisténcia ao impacto (2345 J.m") ou a capacidade de conversao de
energia mecanica em outras formas de energia, como calor. O AES, por ser um
elastdbmero que possui uma fase dispersa rigida apresenta elevada resisténcia ao
impactc (406+54 J m™).

Em geral, a resisténcia ao impacto tende a ser ligeiramente maior para as
blendas preparadas a 60 °C que para as blendas preparadas a 80 °C, Para as blendas
preparadas a 60 °C, o aumento do teor de AES até 6,5 % em massa de EPDM leva a
Um aumento na resisténcia ao impacto de 23:5 J.m”, para PS60, para 37+1 J.m"
representando um aumento de 60 %. Um aumento subseqlente no teor de AES causa
um decréscimo na resisténcia ao impacto. Para as blendas preparadas a 80°C, a
resisténcia ao impacto é praticamente constante e igual ao valor de PS80, exceto para
a blenda contendo 8,5 % de EPDM, cuja resisténcia ac impacto é de 32+6 Jm™".

Larocca et al. [25] observaram um aumento de 260 % na resisténcia ao mpacto
de blendas de poli(tereftalato de butileno) (PBT) com 20 % em massa de AES (10 % em
massa de EPDM) preparadas por mistura mecanica comparado com ¢ PBT puro. Neste
caso, o PBT € um polimero ductil, ao contrario do PS, um polimero quebradico. Em
Nosso grupo de pesquisa, a blenda PS/AES com 50 % em massa de AES (25 % de
EPDM) preparada por mistura mecanica exibiu resisténcia ao impacto de 44 Jm™ e
module de Young de 629 MPa [8] Blendas de PMMAJ/AES com 20 % em massa de AES
(10 % de EPDM) preparadas por mistura mecanica apresentaram um aumento na
resisténcia ao impacto de 36 % e um pequeno decréscimo no médulo de Young de 7 %
em comparagdo ao PMMA puro, devido ao efeito enrijecedor do SAN [8].
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Neste trabalho, resisténcia ao impacto de 371 J.m™ (aumento de 80 %) e um
modulo de Young de 1321217 MPa (cerca de 5 % menor do que o valor para ¢ PS puro,
conforme sera discutido no item 4 52 1) foram obtidos para as blendas PS/AES com
teor de AES de 13,0 % preparadas por polimerizacao in silu. Estes resultados mostram
que blendas PS/AES preparadas por polimerizagao in situ apresentam propriedades
que ndo variam muitc com o teor de elastdmero e que baixos teores de borracha ja
alteram a resisténcia ao impacto da matriz sem comprometer muito o médulo de Young
das biendas PS/AES.

As propriedades mecanicas de materiais e, em especial, de blendas pofiméricas
devem ser avaliadas em conjunto. Em geral, a introducdo de um elastémero em um
polimero rigido € fragil resulta em aumento na resisténcia ao impacto com o custo da
diminuicdo do méddulo, da resisténcia a tracdo e da tensdc na ruptura. Assim, em
primeira analise, o pequeno aumento na resisténcia ao impacto das blendas PS/AES
pode ser visto como positivo, considerando-se a pequena perda de moduio € ©
aumento da estabilidade térmica.

Tabela 4.11: Resisténcia ao impacto para PS, AES e blendas PS/AES

Material Resisténcia ao impacto {J.m™)
PS60 23=5
3.7A60 28+6
4.5A€60 25%2
©6.5A60 37
7.9A60 3243
9.5A60 29+3
11.5A60 2742
PS80 20+3
7.2A80 20=2
8.5A380 3246
9.4A80 2112
10.9A80 22+3
AES 406154
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Figura 4.30: Resisténcia aoc impacto em fungdo do teor de EPDM para PS e
blendas PS/AES.

A Tabela 4.12 e a Figura 4.31 apresentam 0s valores da resistédncia ao impacto
para as blendas PS/EPDM. As blendas PS/EPDM apresentam resisténcia ao impacto
superior as comrespondentes blendas PS/AES. O motive de utilizar AES nas blendas foi
0 de ter o copolimero EPDM-g-SAN como agente interfacial, promovendo a adesio
entre as fase PS e EPDM e com isto aumentando a eficiéncia na transferéncia de
tensdes mecanicas da matriz para a fase elastomérica. Entretanto, ha que se
considerar tambem a introdugao de cadeias rigidas de SAN com a adicdo do AES.
Possivelmente, o efeito enrijecedor do SAN livre na matriz PS sobrepds o efeito
tenacificante do elastémero.

Para as blendas preparadas a 60 °C, a adigdo de 5 % em massa de EPDM leva
a um aumento da resisténcia ao impacto de 23+5 J.m”, para 0 PS60, para 415 Jm™,
um aumento 80 % e o subseguente aumento do teor de EPDM n&o altera o valor da
propriedade. Para as blendas preparadas a 80°C, o aumento do teor de EPDM até
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17 % em massa de EPDM leva a um aumento da resisténcia ao impacto de 20+3 Jm’

para 48=10 J.m™, um aumento de 140 %.

No presente trabatho, a blenda PS/EPDM com 17 % em massa de EFDM
preparada a 80 °C apresentou um aumento de 140 % na resisténcia a¢ impacto contra
100 % da blenda PS/EPDM (84/16) preparada por mistura mecanica [37,38,39]. No
entanto, quando copolimeros de EPDM-g-PS [37], EPDM-g-(estireno-co-metacrilato de
metila) (EPDM-g-SMMA) [38] e EPDM-g-(estireno-co-anidride maleico) (EPDM-g-SMA)
[39] s&o usados como compatibilizantes em misturas mecanicas ocorre um aumento da
resisténcia ao impacto que supera o valor observado neste trabalho para blenda
preparada por polimerizacao /n sity com composicao similar. isto sugere que a
compatibilizacdo in situ resultante da copolimerizag2o por enxertia do PS e do EPDM
nao foi tdo extensa gquanto a obtida com a adicdo do copolimero compatibilizante,
coroborando resultados anteriores que indicaram a baixa extensao de enxertia em
blendas PS/EPDM.

Na Figura 4.22, é possivel observar a diferenca pronunciada de morfologia
destes dois materiais, que provavelmente & responsavel pelas diferengas nas
propriedades mecanicas. Apesar da dispersdo mais uniforme de didmetro e forma dos
dominios de EPDM nao levou a uma maior resisténcia ac impacto para a bienda 17E60.

Os efeitos contrastantes do didmetro de particulas em materiais poliméricos sao
melhores explicados em termos de mecanismos de deformac&o. Particulas maiores de
1 um de diametro (2-5 um) s&0 mais efetivas na tenacificacao de HIPS, o gual confia a
sua tenacidade no mecanismo de microfibrilemento muitiplo, enquanto que pequenas
particulas (e, conseguentemente, menor distdncia inter-particulas) sao preferidas para
poliamidas, PVC e outros polimeros ducteis, nos quais 0 mecanismo de cisalhamento €
predominante. Materiais que podem deformar por ambos mecanismos podem se
beneficiar de uma distribuicdo bimodal de diametro de pariculas, por exemplo,
empregada na producao industrial de ABS [17,63].
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Tabela 4.12: Resisténcia ao Impacto para as blendas PS/EPDM.

Material Resisténcia ao Impacto (J.m™)
5E60 4115
6.5E80 3743
8E&D 38+3
11E6D 3714
14E80 3442
17EGOD 37+3

SE80 20+2
6.5E80 25+
11E80 3144
17E80 48+10

Polimerizadas a 60 °C I Polimerizadas a 80 °C I
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Figura 4.31: Resisténcia ao Impacto em fungio do teor de EPDM para PS e
blendas PS/EPDM.
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A Figura 4.32 apresenta as micrografias SEM das superficies de fraturas
provenientes dos testes de resisténcia ao impacto para PS e blendas PS/AES. As
Figuras 4.32ae4.32h apresentam bandas de fratura fragil para PS60 e PS80,
respectivamente, resultante de repetidas finalizagbes € reiniciagdes de trincas [64].
Além disso, as superficies de fraturas tenazes (Figuras 4.32b a 4.32 g) sédo mais
rugosas que a superficie do PS60. As Figuras 4.32ia 4.321 mostram que as blendas
preparadas a 80 °C também apresentam uma superficie mais rugosa que a fratura do
PS80. A rugosidade da superficie indica que as blendas PS/AES apresentam maior
capacidade de realizar trabalho mecanico e, portanto, de apresentar maior resisténcia

ao impacto que o PS puro.

(k i

(i) 0) )
Figura 4.32: Micrografias SEM das superficies de fraturas provenientes dos testes
de impacto de blendas PS/AES: (a) PS60, (b)3.7A60, (c) 4.5A60, (d) 6.5A60,
(e) 7.9A60, (f) 9.5A60, (g) 11.5A60, (h) PS80, (i) 7.2A80, (j) 8.5A80, (k) 9.4A80,
(1) 10.9A80. Barra de escala correspondente a 10 um.
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A Figura 4.33 apresenta as micrografias SEM das superficies de fraturas
provenientes dos testes de resisténcia ao impacto para PS e blendas PS/EPDM. As
superficies de fraturas tenazes (Figuras 4.33b a 4.33 g) sdo mais rugosas que a
superficie do PS60. As Figuras 4.33 i a 4.33 | mostram que as blendas polimerizadas a
80 °C também apresentam superficie mais rugosa que a fratura do PS80.

Vi 0) e (i

Figura 4.33: Micrografias SEM das superficies de fraturas provenientes dos testes
de impacto de blendas PS/EPDM. (a) PS60, (b) 5E60, (c) 6.5E60, (d) 8E60, (e) 11E60,
(f) 14E60, (g) 17E60, (h) PS80, (i) 5E80, (j) 6.5E80, (k) 11E80, (I) 17E80. Barra de
escala correspondente a 10 um.
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4.5.2. Ensaio mecdnico de tracdo

A Figura 4.34 apresenta as curvas representativas de tensdo em funcao da
deformagdo para PS e blendas PS/AES. As blendas PS/AES apresentaram
embranguecimento sob tensdo durante os testes de tragdo, indicando a ocorréncia de
processos dilatacionais, tais como microfibrilagio e cavitagao [25]

A Figura 4.35 apresenta as curvas representativas de tensdo em funcao da
deformacéo para as blendas PS/EPDM. As blendas PS/EPDM também apresentaram
embranguecimento sob tensdo durante os testes. As blendas com 14% e 17% em

massa de EPDM preparadas a 60 °C apresentaram empescogamento durante os testes
indicando que processos dissipagao de energia por cisalhamento também ocorrem.

Polimerizadas a 60 °C Polimerizadas a 80 °C
50 _‘J;____'_'_I_ —lg!-—!_ﬂJv* - 50

[
................ - Qs -t 140
T ; o Al B
3 o i ’ -
Q L
)
2 ——s7a80 | || 4 : : ;
2 —%—4.5A80 B T — —" -20
—O— 6.5A60 L 4 : —D—7.2A80
—O—T.9A60 i : —0—8.5A80
—L-98A60 | . LB ... —&—sanso | | 49
—7— 11.6A80 -2 : —F-10.9A80
—>— PS80 —— PS80
——3 1711 T1——+0
7 0 11 3 5 7 9

Deformacdo (%)

Figura 4.34: Curvas representativas de tensdo em fungio da deformac&o para PS
e blendas PS/AES.
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Figura 4.35 Curvas representativas de tensio em fungio da deformacaoc para PS e
blendas PS/EPDM.

4.5.2.1. Médulo de Young

O Modulo de Young € a inclinacdo da curva de tensdo em funcao da
deformacéo na regido de resposta elastica e esta relacionado com a rigidez do material.
A Tabela 4.13 e a Figura 4.36 apresentam o médulo de Young das blendas PS/AES.

O médulo de Young do PS60 diminui em tomo de 7 % com a adigdo de 3,7 % em
massa de EPDM (7.3 % de AES) € mantém-se constante até 8.5 % em massa de
EPDM (13,0 % de AES), e entdo, cai 20 % em comparag&o ¢om o valor do poliestireno.
Para as blendas polimerizadas a 80 °C, 0 modulo de Young cai mais acentuadamente
para baixos teores de elastomero e assumem valores semelhantes aos valores das
blendas polimerizadas a 60 °C com composicao comparavel. Estes resultados reforcam
a hipotese de que a temperatura de polimerizac&o influencia na extensdo de
segregacao das fases , no grau de enxertia e de reticulacao e na morfologia. A queda
no modulo com o aumento do teor de elastémero é esperado para blendas de
termoplasticos e elastomeros [17].
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Tabela 4.13: Médulo de Young para PS, AES e blendas PS/AES.

Matenial Médulo de Young (MPa)
PS60 1394114
3.7A60 1300425
4.5A60 1309+11
6.5A60 132117
7.9A60 1265-10
9.5A60 1135427
11.5A60 1116213
PS80 143216
7.2A80 1219~5
8.5A80 1220115
9.4A80 121929
10.9A80 11466
AES 189+7
Polimerizadas a 60 °C | Polimerizadas a 80 °C |
1!50 LI 1 1 ETE 1 I | LR | T TT‘I"#“‘I""F’"‘I—T’T'T’T‘I"!—'—I"—I—'—I—'—'LSD
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Figura 4.36: Madulo de Young em funcdo do teor de EPDM para PS e blendas

PS/AES.
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A Tabela 4.14 e a Figura 4.37 apresentam o mddulo de Young para as blendas
PS/EPDM. O aumento no teor de EPDM até 11 % em massa leva a um diminuicdo no
moédulo de Young de 18 % e 24 % para as blendas 11E60 e 11E80, respectivamente,
em comparagio com o poliestireno puro. Para teores de EPDM acima 11 %, uma queda
mais acentuada no médulo de Young ocorre para as blendas preparadas a 60 °C: 60 %
para 17E60 e 32 % para 17E80.

Tabela 4.14: Médulo de Young para blendas PS/EPDM.

Material Mdédulo de Young {MPa)
5E60 1302+26
6.5E60 1272114
8E&0D 1202+10
11E60 1139413
14E60 591+4
17E60 55418
SE80 1260+18
6.5E80 1162113
11E80 1083111
17E80 97349
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Figura 4.37: Modulo de Young em funcido do teor de EPDM para PS e blendas

PS/EPDM.

4.5.2.2. Deformacgdo na ruptura

A deformacéo na ruptura € a deformacgio maxima gque o material sofre antes de
romper. A Tabela 4.15 e a Figura 4.38 apresentam a deformagao na ruptura para as
blendas PS/AES.

Em geral, blendas PS/AES polimerizadas a 80 °C apresentam deformagao na
ruptura maior que as blendas obtidas a 60 °C. Para as blendas preparadas a 60 °C, a
deformagao na ruptura varia entre 4,2 % e 6,5 % contra 3,4 % para PS60. A blenda
preparada a 80 °C contendo 10,2 % em massa de EPDM (21,8 % de AES) apresenta
maior deformacao na ruptura de 8,8 %, contra 6,3 % para a blenda preparada a 60 °C
com composicao similar.
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Larocca et al. [25] também observaram o decaimento na deformagie na ruptura
cem o aumento do teor de AES em blendas de PBT/AES e atribuiram a fratura
prematura nas blendas de PBT/AES preparadas por mistura mecanica a formagao de
cavidades macroscopicas na regiao central dos corpos de prova, as guais crescem
rapidamente sob alta tens&o levando a fratura do material. A fonte destas cavidades foi
atribuida a guatquer possivel processo dilatacional nestas blendas tais como processo
de cavitagcdo na fase elastomérica do AES (EPDM), microfibrilagdc na fase SAN do AES
e descolamento na interface PBT-AES [25].

Neste trabalho, a deformacéo na ruptura de 8,8+0,4 % e mddulo de Young de
122818 MPa foram obtidos para a blenda PS/AES preparada por polimerizagao in situ
contendo 10,9 % em massa de EPDM (21,8 % de AES).

Tabela 4.15: Deformagao na ruptura para PS, AES e blendas PS/AES.

Material Deformacao na muptura (%)
Pse&0 3,7+03
3.7A60 5303
4.5A60 52+04
6.5A60 45104
7.9A60 46+02
9.5A60 4,11+0,1
11.5A60 42+04
PS80 23,5102
7.2A80 6,5+0,3
8.5A80 6,310,4
9.4A80 6,3+0,3
10.9A80 8.8+0,4
AES 1841
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Figura 4.38: Deformagdo na ruptura em fun¢io do teor de EPDM para PS e

blendas PS/AES.

A Tabela 4.16 e a Figura 4.39 apresentam a deforma¢ao na ruptura para as
blendas PS/EPDM. Em geral, blendas PS/EPDM polimerizadas a 80 °C apresentam
deformacdc na ruptura maior gue as blendas obtidas a 60 °C. Para baixos teores de
EPDM, ndo ha grande influéncia da temperatura de polimerizag@o sobre a deformagac
e 0 aumento no teor de EPDM leva a um pequeno aumento no deformacdo até a
composicao com 6,5% em massa de EPDM. Para altos teores de EPDM, um grande
aumento na deformacio & observado para as blendas preparadas a 80 °C.

A blenda 17E80 apresenta uma deformagdo de 20,3+£0,7 %, um aumento de
480 % em relacdo a blenda similar preparada a 60 °C. Este aumento na deformagéo €
comparavel ao sistema PS/EVA (90/10) obtido par mistura mecéanica (500 %) [36]. Além
disso, a blenda 17580 néc apresenta uma queda tao acentuada como este sistema no

méduio de Young gue cat por um fator de cinco vezes.
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A deformacdo na ruptura da blenda 17£80 é maior que a da blenda 17E60
possivelmente porque os didmetros das particulas como também a largura de
distribuicdo dos didmetros da blenda 17E80 sdo maiores e contribuem para a maior
eficiéncia de dissipagac de energia mecanica.

Tabela 4.16: Deformagao na ruptura para blendas PS/EPDM.

Material Deformacgdo na ruptura (%)
SEG0 6,110,1
6.5E60 6,3+0,3
8E60 6,7£0,7
11E60 7.4+08
14E60 7,909
17E60 10,11
EE80 B,0+02

6.5E80 6,7+0,4
11E80 1352
17E80 20,3z0,7

. Polimenizadas a 60 °C I ' Polimerizadas a 80 °C I
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Figura 4.39: Deformagdo na ruptura em fungdo do teor de EPDM para PS e
blendas PS/EPDM.
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De um modo geral, as propriedades de tragdo de blendas PS/EPDM séo
superiores a das correspondentes blendas PS/AES. Todas as propriedades mecanicas
discutidas até 0 momento parecem indicar que apesar presenca do SAN no AES pode
compatibilizar as fases PS e EPDM das blendas PS/AES promovendo uma melhor
dispersdo da fase elastomérica e estabilidade morfoldgica. Esta compatibilizacao
morfologica ndo se reflete em melhores propriedades mecéanicas para as blendas
PS/AES em relacdo as blendas PS/EPDM. Provavelmente devido aos diametros
meédios dos dominios (Figura 4.23) serem menores que os valores relatados na

literatura para a tenacificagao de poliestireno (2-5 um) [10,63].

4.5.3. Comparacao com outros sistemas tenacificados por elastémeros

A Tabela 4.17 apresenta propriedades mecanicas de sistemas analogos
descritos na literatura, para efeito de comparag¢ao do ganho na resisténcia ao impacto e
na deformag@o na ruptura para as blendas PS/AES e PS/EPDM preparadas neste
trabalho e outros sistemas tenacificados por elastémeros descritos na literatura.

O HIPS é o melhor exemplo de um termoplastico tenacificado por um etastémero
obtido por polimerizacao in situ. A adicao de 10 % em massa de PB (valor estimade por
indice de iodo) ieva a aumentos de 280 % na resisténcia ao impacto e 1180 % na
deformag&o na ruptura. Em contrapartida, ocorrem perdas de 44 % no moddulo de
Young e 63 % na resistencia a tragdo em relagéo ao poliestireno puro.

A blenda PS/AES polimenzada a 60 °C contendo 7,9 % em massa de EPDM
(15,8 % em massa de AES) apresenta resisténcia ao impacto similar a blenda PS/AES
(50/50) preparada por mistura mecanica, enquanto gue a blenda polimerizada a 80 °C
contendo 10,9 % de EPDM (21,8 % em massa de AES) apresenta maior deformagéo na
ruptura indicando que a polimerizagao in situ € um método eficiente para a melhora das
propriedades do PS com menores teores de AES. O aumento na resisténcia ao impacto
de aproximadamente 60 % para as blendas PS/AES obtidas por polimerizacdo in situ é

110



Sintese e Caracterizacgio de Poliestirenc de Alte Impacto i Base de Elastémeros Saturados de EPDM

maior que o aumento observado para blendas de PMMAJAES preparadas por mistura
mecanica, também indicando a eficiéncia da polimenzaco in situ.

Tabela 4.17: Resisténcia ao impacto e deforma¢ido na ruptura de blendas de
termoplasticos e elastémeros.

Referéncias Sistemas Resisténcia ao mpacte Deformag&o na Ruptura (%)
PS80 23+5Jm” 37-03
PS80 2043 0 m’ 35+0,2
7.9AB0 (7,8 % de EPDM) 3710 m” (+61 %) 4504 (+22%)
estetrabatho  §  9.5A80 (9.5 % de EPDM) 29413 Jm’ (+26 %) 4101 (+11 %)
polimerizacdo in &  8.5A80 (8,5 % de EPDM) 32+6 Jm’ (+60 %) 6,3+0.4 (+80 %)
situ “ 10.9A80 (10.9% de EFDM) 2213 4" (+10 %) 8.8+0.4 (+150 %)
= 5E60 41150 m  (+78 %) © 6,1+0,1 (+85 %)
g 17E60 373 J m” (+61 %) 10,1£1 (+173 %)
@ 17E80 48+10 J m~ (+140 %) 20,320,7 (+480 %)
HIPS N ) -
Polystyrol 495F° PS/PB (80/10)* 885 J m (+280 %) 47 344 (+1180 %)
[55] PS 2Jm’ 35
mistura mecénica PS/AES (50/50) 44 jm’ (+270 %) 7.5 (+114 %)
[8] PMMA 14Jm’ 57
mistura mecanica PMMA/AES (80G/20) 19 m™ (+36 %) 18 (+216 %)
[36] PS 2,9 kJ mm” 25
polimerizacio in situ PS/EVA (90/10) 14,6 kJ mm” (+403 %) 15 (+500 %)
[33] ' 2
bolimerizacao in situ PS/SBS (93,5/6,5) 85kJm
PS 2kdm’ i

[37,38,39]

mistura mecanica

PS/EPDM (90/10)
PS/EPDM (84/16)
PS/EPDM-g-PS (90/10)
PS/EPDM (96/4)
PS/EPDM-g-SMMA (96/4)
PS/EPDM (94/6)
PS/EPDM-g-SMAH (84/6)

3,0 kJ m? (+50 %)
~4.0 kJ m= (+100 %)
~12 kJ m”? (+500 %)

2,5 kJ m™ (+25 %)
~10 kJ M= (+400 %)

2.5 kJ m” (+25 %)
~10 kJ m™ (+400 %)

" determinado por indice de iodo [55]
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A Tabela 4.17 também apresenta dois sisternas obtidos por polimerizagao in situ,
PS/IEVA [36] e PS/SBS [33]. Estas blendas apresentam um aumento maior na
resisténcia ao impacto e deformacao na ruptura gue as blendas apresentadas neste
trabaiho. Ha aiguns fatores que contribuem para isto. Um deles & a polimerizacao de
estireno na presenga de um agente de transferéncia de cadeia, cuja fungao € promover
a enxertia do PS nas particulas de borracha. Isto contribui para que as blendas PS/EVA
e PS/SBS exibam um efeito tenacificante maior para baixos tecres de elastémero. Um
segundo fator poderia estar relacionado ao baixo teor de insaturagbes do EPDM em
comparagdo com o SBS, mas este argumento ndo € valido para 0 EVA, um elastdmero
saturado. Outro fator € a caracteristica mecanica do SAN, um polimero rigido que toma
0 PS ainda mais rigido.

A blenda PS/EPDM polimerizada a 60 °C contendo 5 % em massa de EPDM ¢
as blendas PS/AES contendo em torno de 8 % em massa de EPDM apresentam um
aumento na resisténcia ao impacto maior gue a blenda PS/EPDM contendo 10 % em
massa de EPDM preparada por mistura mecanica [37,38,39]. Além do faw de a blenda
PS/EPDM contendo 17 % de EPDM preparada a 80 °C também apresentar maior
aumento na resisténcia ac impacto em comparagio com a blenda com teor semelhante
de EPDM (PS/EPDM (84/16)). Entretanto, quando copolimeros em bloco de EPDM-g-
PS, EPDM-g-(estireno-co-metacrilato de metila) (EPDM-g-SMMA) e EPDM-g-(estireno-
co-anidrido maieico) (EPDM-g-SMAH) sao usados como compatibiizantes, os

aumentos na resisténcia ao impacto sado maiores.

A blenda S5EG0 apresentou um aumento na resisténcia ac impacto muito
semelhante ao sistema PS/EPDM (80/20) obtido por Crevecouer, {40] enguanto que a
blenda 17E80 com teor semelhante de EPDM apresentou um incremento na resisténcia

ao impacto muito superior que este sistema obtido por mistura mecanica.

Resumindo, neste trabalho foram obtidas blendas de poliestireno e elastdmeros
saturados por polimerizagac in situ que apresentam ganhos em propriedades
mecanicas semelhantes ou superiores a blendas de poliestireno e elastdmeros
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descritas na literatura. Em aiguns casos, o teor de elastdmero necessano para a
obtencdo do mesmo ganho nas propriedades mecanicas é bem inferior ao teor utitizado,
principalmente, na mistura mecéanica.

4.6. Envelhecimento Fotoquimico

A mistura de polimeros rigidos com efastémeros resulta em materiais tenazes.
Entretanto, como muitos elastémeros sio insaturades, isto confere baixa estabilidade
termo e foto-oxidativa as blendas.

As blendas PS/AES e PS/EPDM tem come caracteristica a base de EPDM, que
apresenta baixo grau de insaturagdo limitadc a grupos laterais da cadeias. Assim, este
trabalho teve como objetivo a avaliagido qualitativa da estabilidade foto-oxidativa das
blendas polimerizadas in situ € comparacéo com o HIPS. O HIPS usado para este
propdsito contem 10 % em massa de PB detemminado por indice de iodo [55].

As propriedades mecanicas de materiais poliméricos sdo sensiveis ao tempo de
utilizagao do material sob exposicdo a condigbes adversas, tais como calor ou
exposicdo a intempéries. Entdo, é necessario o estudo da degradacgdo fotoquimica
acelerada e padronizada para promover o processo degradativo do material fornecendo
a energia e as condigdes necessarias para a sua ocorréncia, permitindo gue se possa
analisar os efeitos causados no material 2 medida que eles ocorrem.

Para a avaliagdo quaiitativa da estabilidade foto-oxidativa, monitorou-se as
propriedades mecanicas de tracao e resisténcia ao impacto das blendas em 2 tempos
de envelhecimento, 168h e 720h. Apds 168h de envelnecimento, as blendas
apresentam uma coloragéo levemente amarelada. Enquanto que, apods 720 h, esta
colorac&o se intensifica.
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4.6.1. Resisténcia ao impacto

A Tabela 4.18 e a Figura 4. 40 apresentam a resisténcia ao impacto para PS,
AES e blendas PS/AES n&o envelhecidos e envelhecidos por 168 h e 720 h. Pode-se
observar a tendéncia de diminuicidc da resisténcia ac impacto do AES indicando que o
processo de degradacéo predominante no AES é a reticulacac. O AES tem como sitios
labeis & degradacdo, os carbonos terciarios da unidade propileno, do dieno, no ponto
de enxertia do SAN, neste ponto ocorre a formagao do radical que reage rapidamente
com o oxigénio, formando um hidroperéxido. A decomposicao do peroxido e a adicdo
na dupla ligacao levam a reticulacao do AES. (Figura 1.14)

Em geral, para as blendas PS/AES, ocorre a diminui¢do da resisténcia ao
impacto apos o pericdo de envethecimento e a dependéncia desta propnedade com a
composicdo da blenda ¢ quase a mesma para amostras ndo envelhecidas e
envelhecidas.

A Figura 4.41 apresenta a porcentagem residual da resisténcia ao impacto em
funcdo do teor de elastdmeros para PS, HIPS e blendas PS/AES. A porcentagem
residual da resisténcia ac impacio € a razdo entre a resisténcia ac impacto apos
envelhecimento e antes do envelhecimento (Rlg/Rl,). As blendas PS/AES apresentaram
porcentagem residual superior a 0,55 apds 720h de envelhecimento. Um outro
resultado interessante &€ que as blendas 4.5A60 e 9.4A80 também apresentam maior
porcentagem residual (0,76 e 0,91, respectivamente) que o HIPS (0,73) apds 720 h de

envelhecimento. Isto indica que estas compaosicoes sao mais resistentes a degradacao
fotoguimica que o HIPS.

A Tabela 4 18 e a Figura 4. 41 mostram que, apesar da resisténcia ac impacto do
HIPS comercial ser maior que a resisténcia ao impacto da blendas 3.7A60, 4 5A80 e
9.4A80, as blendas PS/AES apresentaram uma estabilidade fotoquimica maior que 0
HIPS. A resisténcia ao impacto & mais dependente das propriedades “bulk” do material
que das propriedades de superficie. Como consequéncia, as perdas das propriedades
de resistencia ao impacto das blendas PS/AES e HIPS s&o muito semeihantes.
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Tabela 4.18: Resisténcia ao impacto para PS, HIPS, AES e blendas PS/AES nio
envelhecidas e envelhecidas.

Resisténcia ao Impacto (J.m")

Material
Nio envelhecido Enveihecido por 168 h Envelhecido por 720 h
PS60 2345 1712 1441
3.7A80 286 25+3 164
4.5A60 25+2 22+2 1912
6.5A60 3741 26+3 22x2
7.9A860 32:3 23+1 1922
9.5A60 2943 173 1713
11.5A60 272 1612 10+1
PS80 2013 16+1 14=2
7.2A80 202 12£2 9=2
8.5A80 3246 1846 18+2
9.4A80 212 20+3 1742
10.9A80 22:3 1642 13+1
AES 406+54 408+20 414110
HIPS 8825 7412 64+4
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Figura 4.40: Resisténcia ao impacto em funcao do teor de EPDM para PS e

blendas PS/AES ndo envelhecidas e envelhecidas.
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Figura 4.41: Porcentagem residual da resisténcia ao impacto em fungao do teor
de elastdmero para HIPS, PS e blendas PS/AES.

A Tabela 4.19 e a Figura 4.42 apresentam 0s valores da resisténcia ao impacto
para as biendas PS/EPDM nao envelhecidas e envelhecidas por 168 h e 720 h. Em
geral, assim como para as blendas PS/AES, a resisténcia ao impacto das blendas
PS/EPDM diminui com o tempo de envelhecimento e a dependéncia desta propriedade
com a composicdc da blenda € quase a mesma para amosiras ndo envelhecidas e
envelhecidas. Para as blendas PS/EPDM, o aumento do teor de EPDM diminui a queda
da resisténcia ao impacto com o0 aumento do tempo de envelhecimento.

A Figura 4.43 apresenta a porcentagem residual da resisténcia ao impacto em
fungdo do teor de elastdbmeros para PS, HIPS e blendas PS/EPDM. As blendas
preparadas a 60°C com teor de EPDM acima de 11% em massa apresentam
porcentagem residual superior a do PS60 apds 720 h de envelhecimento. Para as
blendas preparadas a 80°C, a maioria das compasicoes apresenta porcentagem

residual menor do que a retengdo do PS80 apds 720 h de envelhecimento. A
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resisténcia ao impacto das biendas PS/EPDM ndo envelhecidas (48:10 J m’ para
17E80) ndao é comparavel com a do HIPS ndo envelhecido (88+5 Jfm). No entanto,
depois de 168 h de envelhecimento, as blendas 14E60, 17E60, 11E80 e 17/E80
apresentaram maior resisténcia ao impacto residual (0,97, 0,89, 087 e 1,18
respectivamente) que ¢ HIPS (0.,84). Isto indica que estas composicdes sao
fotoquimicamente mais estaveis que ¢ HIPS.

Um outro resultado interessante & que as blendas 14E60, 17E60 e 17ESD
também apresenta maior resisténcia ao impacto residual (0,74, 081 e 0,92
respectivamente) que o HIPS (0.73) apds 720 h de envelhecimento. Mesmo assim, a
resisténcia ac impacte do HIPS envelhecido é maior que a resisténcia ao impacto das
blendas 14EB60, 17E60, 11E80 e 17E80 envelhecidas. A resisténcia ao impacto & mais
dependente das propriedades “bulk” do material que das propriedades superficiais.
Como consequéncia, as mudangas nas propriedades de impacto das blendas

PS/EPDM e HIPS com o tempo de envelhecimento sdo muito similares.

Tabela 4.19: Resisténcia ao impacto para blendas PS/EPDM nédo enveihecidas e
envelhecidas.

Resisténcia ao Impacto (J/im)

Material
Nao envelhecido Envelhecido por168 h Envelhecido por720 h

5E60 4145 25+4 19+4
6.5E60 3715 24+4 2014
8E60 3813 25+2 17+2
11E80 37+4 2755 2646
14E60 3422 331 25+3
17E60 373 3345 3013
5E80 2012 1122 111

6.5E80 25+1 1444 1211

11E80D 3124 27L7 18+3

17E80 48+10 57+8 44-10
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Figura 4.42: Resisténcia ao impacto em fungdo do teor de EPDM para PS e
blendas PS/EPDM nao envelhecidas e envelhecidas.
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4.6.2. Ensaio mecéanico de tracdo

A influéncia de degradacdo fotoquimica sobre as propriedades mecénicas de
tragéo também foi avaliada para PS, AES, blendas PS/AES e PS/EPDM. A Figura 4.44
apresenta as curvas representativas de tensao versus deformagao para o PS e blendas
PS/AES nao envelhecidos e envelhecidos.
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Figura 4.44: Curvas representativas de tensio versus deformacio para PS e

blendas PS/AES (a) ndao envelhecidas, (b) envelhecidas por 168h e
(c) envelhecidas por 720 h.
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Figura 4.44: continuagao

A Figura 4 45 apresenta as curvas representativas de tensio versus deformacao
para 0 PS e blendas PS/EPDM nao envelhecidos ¢ envelhecidos. Pode-se observar
tanto na Figura 4.44 quanto na Figura 4 45 que o PS, as blendas PS/AES e PS/EPDM

sofreram alteracdes apos o envelhecimento fotoquimico.
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Figura 4.45: Curvas representativas de tensido versus deformag¢ao para PS e
blendas PS/EPDM (a) ndo envelhecidas, (b} envelhecidas por 168h e

(c) envelhecidas por 720 h.
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Figura 4.45: continuagao

4.6.2.1. Modulo de Young

A Tabela 420 e a Figura 4.46 apresentam o madulo de Young para PS, HIPS,
AES e blendas PS/AES nao envelhecidos e envelhecidos e a Figura 4.47 apresenta a

porcentagem residual do modulo de Young em fungdo do teor de elastdbmero para PS,
HIPS e blendas PS/AES.
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O médulo de Young é maior para as amostras envelhecidas ¢ a dependéncia
desta propriedade com a composi¢do ndo ¢ afetada pelo envelhecimento. O madulo de
Young para as blendas PS/AES (entre 1116 e 1321 MPa) e maior gue o modulo de
Young do HIPS néo envelhecido (786 MPa). Depois do envelhecimento fotoguimico por
168 h ou 720 h, o modulo de Young das maioria das biendas PS/AES e do HIPS
apresentam © mesmo comportamento, um aumentc médio de 5 %. Esta propriedade
esta diretamente relacionada a rigidez do matenal, sendo assim, isto indica gue as
blendas se tomaram mais rigidas que as blendas ndo envelhecidas provavelmente
devido a reacdes de reticulagdo da fase elastomérica.

Tabela 4.20: Mddulo de Young para PS, HIPS, AES ¢ blendas PS/AES nao
envelhecidas e envelhecidas.

Material Modulo de Young {MPa)
Nio envelhecido Envelhecido por 168 h Envelhecido por720 h
PS60 1394+14 1484431 1438424
3.7A60 1300£25 1407+30 138715
4. 5A60 1309+11 1423415 1410423
5.5A80 1321117 137027 1386412
7.9A80 1285+10 1306+11 1336416
9.5A60 1135427 1229429 1224-13
11.5A60 1116413 1191:12 1183420
PS80 1432L£16 1505+4 1360:34
7.2A80 12195 1226156 128020
8.5A80 1220£15 1306+20 1318+20
9.4A80 121948 130946 1248343
10.9A80 11466 1228:18 1100+28
AES 189+7 21848 22018
HIP3 786+20 816148 82218
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Figura 4.46: M6dulo de Young em fungao do teor de EPDM para PS e blendas
PS/AES nao envelhecidas e envelhecidas.
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Figura 4.47: Porcentagem residual do médulo de Young em funcéao do teor de
elastomero para HIPS, PS e blendas PS/AES.
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A Tabela 4.21 e a Figura 4.48 apresentam o madulo de Young para as blendas
PS/EPDM nao envelhecidas e envelhecidas e a Figura 4.49 apresenta a porcentagem
residual do modulc de Young em fungdo do teor de elastémero para PS, HIPS e
blendas PS/EPDM. O mddulo de Young & maior para as amostras envelhecidas e a
dependéncia desta propriedade com a composicao (ate 11% em massa de EPDM) n&ao
& afetada pelo envelhecimento. O médulo de Young para as blendas PS/EPDM (entre
973 & 1383 MPa), exceto para 14E80 e 17E60 (591 e 554 MPa, respectivamente), é
maior que o moédulo de Young do HIPS ndo envelhecido (786 MPa). Depois do
envelhecimento fotoquimico por 168 h ou 720 h, 0 médulo de Young das maioria das
blendas PS/EPDM e do HIPS apresentam o mesmo comportamente, um aumento
médio de 5 %, exceto para 14E60 e 17E60 que apresentaram um aumento medio de
85 %. As blendas se iornaram mais rigidas que as blendas nao envelhecidas
provavelmente devido a reagdes de reticulacio da fase elastoménca.

Tabela 4.21. Médulo de Young para as blendas PS/EPDM nao envelhecidas ¢
envelhecidas.

Médulo de Young (MPa)

Material
Nao envelhecido Envelhecido por 168 h Envelhecido por720 h

5E60 1302+26 1363+4 13791
6.5E60 1272114 130848 1331410
8E60 1202110 1279417 1271£12
11E60 1139+13 1216+11 11984
14E60 58114 11417 1101422
17E60 554+8 1075+3 986+52
5E80 126018 1157142 1307:19
6.5E80 118213 1071113 125712
11E80 1083+11 1102+41 937429
17E80 973£9 1028+12 871+34
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Figura 4.48: M6dulo de Young em fungdo do teor de EPDM para PS e blendas
PS/EPDM nao envelhecidas e envelhecidas.
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Figura 4.49: Porcentagem residual do moduio de Young em fungdo do teor de
elastdmero para HIPS, PS e blendas PS/EPDM.
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Comparando o modulo de Young para as blendas PS/AES e PS/EPDM e sua
evolugdo com o tempo de envelhecimento fotoquimico, nota-se que a maioria dos

materiais ensaiados apresentam um aumento do module de Young.

4.6.2.2. Deformac¢ao na ruptura

A Tabela 4.22 e a Figura 4.50 apresentam a deformacéo na ruptura para PS,
AES e blendas PS/AES néo envelhecidas e envelhecidas e a Figura 4.51 apresenta &
porcentagem residual da deformagaoc na ruptura em funcao do teor de elastdmero para
PS. HIPS e blendas PS/AES. No ensaio de fracao, esta € a propriedade mais sensivel
a0 envelhecimento de um material, ja que esta diretamente relacionada com o
entrelagamento de cadeias e as imperfeicdes presentes na superficie do material. A
deformacéo na ruptura € a propriedade mecanica do HIPS que € mais sensivel ao
envelhecimento fotogquimico e apresenta uma queda pronunciada de 47:4 % para
2.2+0,1 % depois de 720 h de envelhecimento. A diminuicdo da deformag&o na ruptura
pode ser reflexc de reagdes quimicas no material, como reticulagoes, que restringem a
movimentacdo das cadeias tomando 0 matenal mais quebradico. As duplas ligacdes
C=C da fase de polibutadienc seriam, a principio, pontos onde poderiam ocorrer estas
reticulagGes. A fotodegradagio do HIPS tem inicio com a formacao de hidroperdxidos
na posicao alillica da fase polibutadienc. Como eles sao foto e termo-instaveis, sao
considerados o0s principais grupos envolvidos na fotodegradagao do polibutadieno [65].

Todas as blendas PS/AES preparadas neste trabatho apresentam deformacao
na ruptura no minimo comparavel ac HIPS comercial apds ¢ enveihecimento. A maior
deformagao na ruptura das blendas PS/AES nao envelhecidas (8,8 % para 10.9A80)
nao & comparavel a do HIPS nao envelhecido (47.3 %). Mas, apos 168 h ou 720 h de
envelhecimento, maioria das blendas PS/AES apresentaram uma deformagdo na
ruptura maior {superior a 3,0 %) que a do HIPS (~2,0 %). Por ser a propriedade que
mais sofre a influéncia do envelhecimento fotoquimico, a deforma¢ac na ruptura € a
propriedade do HIPS que apresenta o menor valor de porcentagem residual {0,05).
Portanto, todas as blendas preparadas neste trabalho, tanto PS/AES quanto PS/EPDM,

apresentam maior porcentagem residual da deformagao na ruptura gue ¢ HIPS.
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Tabela 4.22: Deformacio na ruptura para PS, HIPS, AES e blendas PS/AES nio
envelhecidas e envelhecidas.

Deformacao na ruptura (%)

Material -
N&o envelhecido Envethecido por 168 h Envelhecido por 720 h
P560 3703 4.4+06 32401
3.7A60 53403 3.3+023 26+07
4 5A60 52404 3,2+0.3 31405
6.5A60 45104 49403 3,6+0.2
7.9A60 46402 45-03 3.7:0.2
9.5A60 4101 3106 30402
11.5A60 42+04 31102 3102
PS80 35402 3,0+02 22403
7.2A80 6,50,3 2,1£0,5 39405
8.5A80 63104 3.8z1 3304
9.4A80 6,3+0.3 42+04 21102
10.9A80 88104 36103 1,701
AES 19+1 28+2 3149
HIPS 47 3+4 2,2+01 2101
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Figura 4.50: Deformagio na ruptura em fungido do teor de EPDM para PS ¢

blendas PS/AES nao envelhecidas e envelhecidas.
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Figura 4.51: Porcentagem residual da deformagdo em fungao do teor de
elastdmero para HIPS, PS e blendas PS/AES.

A Tabela 4.23 e a Figura 4.52 apresentam a deformac&o na ruptura para as
blendas PS/EPDM nao envelhecidas e envelhecidas, e a Figura 4.53 apresenta a
porcentagem residual da deformagac em fungdo do teor de elastdmero para PS, HIPS e
biendas PS/EPDM Em gerai, a queda na deformagi@oc na ruptura apds o
envethecimento fotoguimico aumenta com o teor de EPDM e as blendas PS/EPDM
preparadas a 80 °C apresentaram uma queda maior na deformagao na ruptura que as
blendas preparadas a 60 °C.
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A maioria das blendas PS/EPDM preparadas neste trabalho apresentam
deformagao na ruptura no minimo comparavel ao HIPS comercial apds o©
envelhecimento. A exemplo das blendas PS/AES, antes do envelthecimento, a maior
deformacgéo na ruptura das blendas PS/EPDM (20,3 % parz 17E80) ndo é comparavel a
do HIPS (47,3 %}. Mas, apoés 168 h cu 720 h de envelhecimento, as blendas PS/EPDM
apresentaram uma deformacgdo na ruptura maior (superior 2 3,0 %) gue a do HIPS
(~2.0 %). E importante notar que as blendas PS/EPDM né&o contém estabilizantes, que
néo € o caso do HIPS usado neste trabalho. Ent3o, o objetivo deste projeto de preparar
um matenal com maior estabilidade fotoquimica que o HIPS foi alcancado, porque,
embera as blendas PS/EPDM nédo apresentem uma deformagio na ruptura inicial
comparavel ao HIPS, apds um pericdo de utilizagdo (ou neste caso, um periodo de
envelhecimento), o desempenho mecanico € methor.

Tabela 4.23: Deformagao na ruptura para as blendas PS/EPDM nao envelhecidas e
envelhecidas.

Deformacio na ruptura (%)

Mater..- Nao envelhecido Envelhecido por 168 h Envelhecido por720 h
SE60 6.1+0,1 3,820,7 3,502
6.5E60 6.310.3 5004 3,702
8EGO 6,7+0,7 26102 3,8+0.3
11E60 7,4:08 3,8+0,4 34101
14EGOD 7.9£0,9 6,740,3 2,5640,2
17E60 10, 1+1 7,940,9 46:04
SE80 6,040,2 2,1+0.2 3,240.2
6.5E80 §7+0.4 22:0,5 3,2+0,1
11E80 13,522 31+0.1 1.6+0,1
17E80 20.3+0,7 38101 1.8+0.1
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Figura 4.52: Deformagido na ruptura em fun¢do do teor de EPDM para PS e
blendas PS/EPDM nao envelhecidas e envelhecidas.
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Figura 4.53: Porcentagem residual da deformacdao em funcao do teor de

elastomero para HIPS, PS e blendas PS/EPDM.
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4.6.3. Espectroscopia de infravermelho: refletincia especular (FTIR)

A Figura 4.54 apresenta o espectro de infravermelho para o HIPS. Pode-se
observar, neste espectro, a evolugdo de bandas caracteristicas de espécies oxidadas
indicando que houve um alto grau de oxidagdo da superficie deste material, devido &
grande quantidade de sitios labeis da fase elastomérica polibutadiénica. Por exemple, a
banda corespondente a ligagdo C-O em 1200 cm™ a banda correspondente a ligacéo

C=0 em 1700 cm™ e banda correspondente a ligacdo O-H em 3500 cm™.

O desaparecimento dos picos em aproximadamente 2900 cm’, atribuidos aos
estiramentos das ligagdes C-H dos grupos CH e CHs [66] e o alargamento da banda na
regido de 3200 cm™ ocorrem com o aumento do tempo de envelhecimento, além do
aumento da intensidade do pico correspondente a carbonila. Contudo, nenhum pico
permaneceu invanavel frente & degradacdo, ndo sendo possivel a determinacéo do

indice de carbonila para avaliar a extens&o da degradacgao.

720 h

Absorbéncia (u.a.}

Tt T T 1 I T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
numero de onda (cm™)

Figura 4.54: Espectro de infravermelho do HIPS nio envelhecido e envelhecido
por 168 e 720 h.
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As Figuras 455 e 4.56 apresentam os espectros de infravermelhc para as
blendas 9.5A60 e 11E60. respectivamente. Para as blendas preparadas neste trabalho,
pode-se observar gue o aumento do tempo de envelhecimento leva ao aumento da
intensidade das bandas ja citadas acima indicando que a extensdo da oxidagio da
superficie do material esta aumentando. Porém, aparentemente, o0 aumento da
intensidade destas bandas é inferior ao aumento observado para o HIPS comercial,
indicando que a extensdo de degradagdo da superficie do material € menor.

As blendas PS/EPDM nao apresentam uma extensa evolugado das bandas de
absorcdo de espécies oxidadas em comparagac com as blendas PS/AES. £, isto se

reflete em menor perda de propriedades mecanicas apds o envelhecimento.

)
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Figura 4.55: Espectro de infravermelho da blenda 9.5A80 nao envelhecida e
envelhecida por 168 e 720 h.
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Figura 4.56: Espectro de infravermelho da blenda 11E60 nao envelhecida e
envelhecida por 168 e 720 h.
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 CAPITULO 5 - CONCLUSOES

S

As blendas PS/AES e PS/EPDM sao imisciveis e apresentam morfologia de
gldbulos de PS/SAN e PS, respectivamente, recobertos por uma pelicula de EPDM.
Esta morfologia resulta da separacado de fases que ocorre durante a polimerizagao em
um meio com elevada viscosidade e ndo representa uma morfologia de equilibrio, pois
as blendas ac serem submetidas ao processo de injecdo sofrem drasticas alteragbes
morfolégicas e de propriedades.

A muaioria das biendas PS/AES e PS/EPDM apresenta maior estabilidade térmica
e termo-oxidativa do que o PS purc e a degradagao destes materiais ¢ influenciada pela
composicao e temperatura de polimerizacao.

Os resultados apresentados neste trabalho claramente evidenciam a maior
fotoestabilidade das blendas de PS/AES e PS/EPDM em comparag&o com o HIPS
comercial. Como esperade, um importante resultado das blendas € que as suas
propriedades pés-envelhecimento sdo na maicria dos casos superiores as propriedades
do HIPS envelhecido. Além do EPDM, um elastomeros safurado, ser mais estavel que a
fase polibutadiénica do HiPS, o EPDM desempenha um importante papel no processo
degradativo da fase PS desativando 0s seus macrorradicais.

As propriedades de tracdo sdo muito sensiveis a degradacdo da superficie do
material. As perdas nestas propriedades das blendas PS/EPDM, PS/AES e HIPS séo
uma consequéncia das modificagdes guimicas ocomdas na superficie as guais sao
mais intensas no HIPS. Por causa disto, as blendas envelhecidas apresentaram
propriedades de tracdo superiores ao HiPS. A resisténcia ao impacto das blendas
virgens nao € comparavel & resisténcia ao impacto do HIPS ndc envelhecido.
Entretanto algumas composi¢cdes apresentaram maior porcentagem residual desta
propriedade, indicando que estas composicdes sao mais estaveis que o HIPS. Devido
ao fato da resisténcia ao impacto ser mais dependente das propriedades "bulk” do
material do que das propriedades superficiais, as mudancgas observadas nas
propriedades de impacto das blendas e do HIPS com o envethecimento sac muite
semelhantes
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