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Resumo

Neste trabalho, tem-se como objetivo avaliar as propriedades mecénicas,
dinamico-mecénicas e morfoldgicas de blendas de polipropileno isotético (i-PP)
com o copolimero em bloco poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS)
compatibilizadas com o copolimero de enxertia SBS-PP. O copolimero SBS-PP é
formado durante o processamento mecanico no estado fundido pelo acoplamento
de cadeias dos respectivos polimeros funcionalizados com anidrido maleico, PP-
AM e SBS-AM, através da reagdo com a 4,4"-diaminodifenilmetano. A modificacdo
do SBS com anidrido maleico, bem como a preparacfo das blendas foi realizada
no estado fundido, em um redmetro de torque Haake.

Foram obtidas blendas terndrias reativas (PP/PP-AM/SBS-AM) e blendas
ndo reativas (PP/PP-AM/SBS, PP/SBS e PP/SBS-AM) com diferentes composices.
A morfologia das diferentes blendas mostrou-se dependente do teor e da
natureza do elastdmero. A adigdo do elastdmero SBS ao i-PP resultou em blendas
com propriedades de elongagdo na ruptura superiores ao i-PP, enquanto que a
adicdo do PP-AM resultou em um efeito contrdrio para as blendas, ou seja,
elongacdo na ruptura inferior ao do i-PP. Os dados de resisténcia ao impacto
mostraram as blendas PP/SBS-AM e PP/PP-AM/SBS-AM, nas quais a razéo molar
de grupos NH2/AM & 0,5, como as mais tenazes comparativamente com as demais
blendas e com o proprio i-PP. A andlise dindmico-mecénica mostrou que o PP-AM
atua como plastificante para o i-PP nas blendas ndo reativas e como constituinte
do copolimero de enxertia nas blendas reativas. |



ABSTRACT

The aim of this work is to investigate the morphology, the mechanical and
dynamic mechanical properties of blends of i-PP with styrene-butadiene-styrene
block copolymer (SBS) compatibilized with the grafting copolymer SBS-PP. The
grafting copolymer SBS-PP results from the coupling reation between maleated
SBS and maleated PP with 4-4’-diaminediphenylmethane during the mechanical
mixture in the melting state. The modification of SBS with maleic anhydride as
well as the blends preparation were conducted in a Rheomix Haake rheometer.

Ternary reactive blends of PP/PP-AM/SBS-AM and non-reactive blends
- (PP/SBS, PP/SBS-AM, PP/PP-AM/SBS) were obtained with different composition.

The morphology of the different blends depends on the elastomers nature
and its concentration. The SBS elastomer improves the elongation at break of the
blends in comparison to PP, while the PP-AM results in materials with poor tensile
properties. The PP/SBS-AM and PP/PP-AM/SBS-AM blends whose molar ratio of
NH:/AM groups is equal to 0.5 presented the best toughness. The dynamic
mechanical analysis indicated that maleated PP acts as a plasticizer for i-PP in the

non-reactive blends and as a component of the grafting copolymer in the
reactive blends. '
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1. InTRODUCAO

O Interesse cientifico e industrial na busca de novos materiais poliméricos
tem crescido muito nas Gltimas décadas. Novos materiais poliméricos podem ser
obtidos através da sintese de novos polimeros ou através da modiﬁi:agﬁo dos
polimeros jé existentes no mercado. O alto custo envolvido na sintese de novos
polimeros e a ampla variedade de materiais com diferentes propriedades que
podem ser obtidos pela modificagéo de polimeros ja existentes, tem estimulado
profissionais do setor produtivo e académico a investir em pesquisa nesta area.

A modificagdo de polimeros j& existentes no mercado pode ser feita
através da copolimerizagdo, da modificagdo quimica e da mistura fisica (blendas
e IPN'S).

A copolimerizagdo € definida como uma polimerizacio na qual dois ou
mais mondmeros estruturalmente distintos sdo incorporados'na mesma cadeia
polimérica. E um método antigo, porém eficiente e muito utilizado na obtengdo
de mudangas sistemdticas nas propriedades de polimeros. A utilizacio da
copolimerizaé;éo como meio de criar novos materiais é exemplificado pelos
copolimeros comerciais a base de etileno com trés tipos de comondmeros: os
olefinicos (propileno, 1-buteno e 1-octeno), os polares (anidrido maleico, acrilato
de metila e acetato de vinila) e os ionizaveis (acidos acrilico e metacrilico)!.

1.1 Mobi1ricAcA0 QuiMica DE POLIMEROS

-A modificago quimica de polimeros visa a melhoria das propriedades dos
polimeros originais, como por exemplo a polaridade, a adesfio ou a utilizacSo
destes materiais em reagBes posteriores, tais como a reticulagdo ou a enxertia, e
na obtengdo de compatibilizantes para blendas imisciveis e incompativeis?.
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Um polimero pode ser quimicamente modificado a partir de uma

variedade de caminhos, como por exemplo®>:

Copolimerizacao em bloco e de enxertia: os copolimeros sdo obtidos a
partir de reagbes entre um polimero € um monbémero, ou mistura de
mondmeros, formando um copolimero bloco ou de enxertia. Um copolimero
de enxertia € constituido de moléculas com um ou mais tipos de blocos
ligados como cadeias laterais, tendo caracteristicas constitucionais ou
configuracionais diferentes da cadela principal®. Este método serd melhor
descrito no item 1.1.1.

Copolimerizagao intercadeia. envolve a combinacdo de grupos reativos de
um polimero com grupos reativos de um segundo, formando um copolimero
de enxertia, bloco ou aleatdrio de massa molar aproximadamente igual a
soma dos dois homopolimeros. Um exemplo deste método é a reacdo entre
grupos anidrido enxertados no poliestireno e 0s grupos amino terminais da
pollamida’*s,

Funcionalizacdo e modificacdo de grupos funcionais. consiste na
introducdo de grupos funcionais na cadeia principal, lateral ou nos grupos
terminais do polimero ou na modificacdo dos grupos funcionais existentes no
polimero. A -funcionalizagﬁo do copolimero bloco de estireno-butadieno-
estireno parcialmente hidrogenado (SEBS) com grupos epdxi exemplifica o
primeiro caso®. O segundo caso pode ser exemplificado pela modificacdo da
funcio anidrido pela fungiio amino'®.

Reacdes de acoplamento/reticulacdo. consistem na reagdo de um
homopolimero com um agente de acoplamento, que permite o aumento da
massa molar por extensdo ou ramificagdo da cadeia polimérica; ou com um
agente reticulante. Como exemplo deste método pode-se citar a reticulagdo
do polietileno (PE), no estado fundido, na presenca de iniciadores de radicais
livres e de coagentes. Os coagentes sdo comondmeros multifuncionais que
geralmente melhoram a eficiéncia da reticulagdo pela prevencdo de reagtes
laterais indesejadas, como a ciséio de cadeia e o desproporcionamento!!.
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'« Degradacdo controlada: resulta na diminuicdo da massa molar de um
polimero de alta massa molar ou até mesmo na obten¢do do mondémero. Os
estudos e aplicagbes da degradaciio controlada de cadeia por radicais livres
sdo restritos as poliolefinas, especialmente ao polipropileno. A clivagem
macromolecular pode ser obtida por mecanoquimica, pela associagdo
sinérgica de calor, tensdo de cisalhamento e oxigénio e, por iniciadores de
radicais, como os peréxidos2.

As modificagBes quimicas de polimeros podem ser realizadas em solucdo,
no estado fundido ou no estado sélido™**. Geralmente, o uso de solventes ou de
um meio dispersante facilita o controle e o ajuste da reatividade entre o polimero
€ 0s outros componentes do sistema. A velocidade de convers3o bem como a
estrutura final do polimero modificado dependem do mecanismo da reacdo e dos
pardmetros do processo, incluindo a natureza da fase continua (solvente ou
agente dispersante), temperatura e press3o. Porém, a baixa conhcentracdo do
polimero em solugio e o processo de purificacdo, que tem uma grande influéncia
sobre 0 custo final do polimero modificado, estdo entre as principais
desvantagens das reagles conduzidas em soluciio®.

A modificagdo quimica realizada no estado fundido & geralmente
denominada de processamento reativo. A denominagéo processamento
reativo provém da possibilidade de realizar a modificagdo quimica e o
processamento do polimero simultaneamente. Nesse caso a modificagdo quimica
pode ser realizada em um misturador continuo ou descontinuo, que atua como
um reator quimico. O meio reacional é o polimero fundido e as reagbes e os
parametros do processo sdo diferentes se comparados com os da solucio,
principalmente a temperatura, a viscosidade e a miscibilidade mutua dos
reagentes®. A utilizagio de misturadores descontinuos formece como vantagens
0 ajuste do tempo de residéncia, o controle do consumo de energia, a eficiéncia
da mistura devido a geometria do rotor e a velocidade de rotagdo. Entretanto
estes misturadores apresentam alguns inconvenientes como 0 controle da
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temperatura e da pressdo da mistura viscosa, a alimentag8o continua de liquidos
ou produtos volitels e a extracdio do material’. Os misturadores continuos,
exemplificados pelas extrusoras de mono e dupla rosca, apresentam uma série
de vantagens sobre os descontinuos, como a produgdo continua do material
modificado, a melhor transferéncia de calor e a maior capacidade de mistura®,

A modificacio quimica via processamento reativo € o método mais
atrativo devido a sua praticidade, simplicidade, flexibilidade, rapidez, baixo custo
e aspectos ecoldgicos e, tem sido extensivamente usada pelas industrias nestes
Ultimos anos, principaimente na modificacdo por reacdes de enxertia e de
reticulacdo.

O processamento reativo, além da aplicacdo na area de modificagdo
quimica de polimeros, possui também aplicagles nas areas de polimerizagdo e de
compatibilizagdo reativa de blendas.

1.1.1 CoPOLIMEROS DE ENXERTIA

A copolimerizagio por enxertia € o método mais usado para modificar
quimicamente polimeros ja existentes. As reagBes de enxertia sdo realizadas na
presenca de um ou mais monSmeros levando a modificagBes quimicas e fisicas
na cadeila principal do polimero original. Quando ramificagbes longas sdo
enxertadas no esqueleto principal & obtido um novo material com propriedades
fisicas diferentes do polimero original. Quando ramificagbes curtas sdo
enxertadas (até 5 unidades monoméricas), as propriedades mecdnicas do
polimero s3o relativamente Inalteradas, mas as quimicas mudam®*,

A iniciagdo da enxertia pode se dar via mecanismos radicalar, i6nico, de
coordenacio e de acoplamento. A iniciagdo via mecanismo radicalar é o
procedimento mais antigo e mais usado devido a sua simplicidade. Ha quatro
métodos de obtencio de radicais livres®:

o Quimico: os radicais livres, que sdo os nlcleos de enxertia, sdo obtidos por
iniciadores como peroxidos, que sdo termicamente decompostos;
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» Fotoenxertla: grupos croméforos do polimero absorvem radiagdo
eletromagnética na regido do visivel e ultra-violeta resultando em quebra de
ligagBes e, subsequente gerag3o de radicais que levam a iniciacdo da enxertia;

* Radiagdo: sitios radicais sdo gerados ao longo da cadeia polimérica principal
devido a incidéncia de radiagdio de alta energia (raios gama), no vacuo ou em
outro meio;

» Mecanogquimico: os radicais livres s3o gerados através da utitizacdo direta

da energia mecdnica para a quebra homolitica de ligagdes na cadela
polimérica.

Varios tipos de monémeros, como os olefinicos, os polares, e os ionizéveis
tem sido enxertados em homo ou copolimeros usando, geralmente, a iniciagdo
radicalar.

O maior nimero de trabalhos na literatura referentes 3 modificacdo
quimica por enxertia s8o relacionados as poliolefinas e aos elastdmeros, onde é
visado, comumente, uma melhoria nas propriedades adesivas e na
compatibilizacdo com outros polimeros. Entretanto, a enxertia via mecanismo
radicalar no estado fundido em poliolefinas é restrita a reacBes com trés tipos de
mondmeros: 4cido acrilico e seus ésteres, anidrido maleico e outros anidridos
ciclicos e aos vinilsitanos?,

Dentre as poliolefinas, o polipropileno (PP) € o que mais vem crescendo
no mercado devido a sua versatilidade, aplicabilidade e baixo custo®®, Entretanto,
possui caracteristicas como a caréncia de sitios reativos, a baixa hidrofilicidade, a
sensibilidade fotooxidativa e as reétrigﬁes a pintura, o que pode limitar algumas
aplicages'’. A modificacio quimica do PP através de reaces de enxertia é um
meio efetivo de introduzir propriedades desejiveis, sem afetar de forma
significativa a natureza da cadeia principal do polimero.

A molécula funcional mais comumente usada na obtengdo de polimeros
modificados tem sido o anidrido maleico (AM), devido a alta reatividade dos
grupos anidrido em reagbes subsequentes e, a facilidade com que estes podem
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ser enxertados em polimeros nas temperaturas normais de processamento do
fundido?. Diferentes métodos de enxertia do AM em polimeros saturados e
insaturados, objetivando uma melhoria nas propriedades fisico-quimicas, tem
sido extensivamente estudados. A enxertia de anidrido maleico fornece enxertos
curtos, devido a baixa reatividade dos anidridos ciclicos insaturados em relagﬁb a
homopolimerizacdo; altera a polaridade, promovendo a hidroﬁlicldadé, a
molhabilidade, a ades&o e consequentemente as caracteristicas do PP frente a
pintura, torna o PP passivel de reticulagbes e outras modificagbes quimicas, e
promove a compatibilidade do PP com outros polimeros e cargas'®. A reagdo de
enxertia do AM em poliolefinas tem sido realizada em solucgo'®*?, no estado
_ fundido?? e no estado sdlido?, porém, na maioria dos trabalhos citados na
literatura os dois primeiros modos sao os mais usados.

A iniciacio da reacdo de enxertia do AM em polimeros pode ser por
decomposicdo de peréxidos ou por radicais obtidos termo-mecanicamente®. Os
radicais abstraem hidrogénio da cadeia polimérica e as moléculas de. AM podem
ser ligadas covalentemente ao polimero através destes macroradicais.

O polipropileno modificado com grupos anidrido (PP-AM) é facil de ser
pintado, mantém as propriedades mecanicas e fisicas do PP, uma grande parte
de sua resisténcia quimica, porém sua reatividade é melhorada podendo, desta
forma, ser adicionalmente funcionalizado. DHARMARAIAN e colaboradores
enxertaram grupos anidrido no PP via mecanismo radicalar e apds, através de
uma reacdo de imidagdo com um excesso de diamina, introduziram a fungdo
amino no mesmo'®. A Figura 1 ilustra a reacfio de imidaco.

PP +

Z_x NH,CH,CH,CH,NHCH, —# PPI

o~ 6 "o Diamina o T 0

PP-AM CH,NHR
PP-amino

Figura 1. Reagdo de imidac8o dos grupos anidrido enxertados no polipropileno®,
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O PP-AM é também usado como produto reativo levando /n sitv a criagdo
de agentes compatibilizantes para blendas poliméricas imisciveis, tais como as
blendas de PP e poliamida (PA)?*31%, Nestas blendas, os grupos anidrido do PP-
AM reagem com os grupos amino terminais da PA formando um copolimero de
enxertia.

Paralelamente a reacdo de enxertia do AM em poliolefinas podem ocorrer
outros processos como a reticulagdo e a cisdo de cadeia. A enxertia do AM em
polietileno (PE), realizada em solugdo e no estado fundido, é acompanhada de
reticulagdo™?, enquanto que no PP ocorre a diminuicio da massa
molar’®?2432, Geralmente, h uma relaciio inversa entre o teor de anidrido
enxertado e a massa molar final do PP. Para compensar a queda da massa molar
e minimizar seus efeitos nas propriedades mecanicas é comum a utilizacsio de
uma blenda constituida por PP-AM com alto teor de AM enxertado e baixa massa
molar com PP virgem de alta massa molar.

A reticulagéo do PE e a clivagem de cadeias do PP podem ser minimizadas
pela adicdo de um composto doador de elétrons as misturas poliolefinas-
anidrido, porém nestas condigies, o contetido de anidrido enxertado também
diminui. A diminuicdo do teor de anidrido enxertado apds adiciio de compostos
doadores de elétrons é devido a inibigdo da homopolimerizagio, originada a
partir de mondmeros excitados de anidrido maleico (excimeros). Os mondmeros
excitados, que sdo espécies reativas, atuam como iniciadores de radicais,
- acentuando o ndmero de radicais poliméricos no meio reacional. A reducdo da
reticulacdo, no caso do PE, e da cisio de cadeias, no caso do PP, com a
incorporacdo de compostos doadores de elétrons sugere a participacdo destes
mondmeros excitados, e/ou de um intermedidrio, nestes processos?22326:33,

. Efeitos semethantes aos observados nas reagbes de enxertia do anidrido
~ em PP e PE ocorrem na modificagdo de elastomeros com anidrido maleico. No
caso do elastﬁmefo de etileno-propileno (EPR) a cisdo de cadeias e a reticulacio
ocorrem paralelamente a reagdo de enxertia*, A intensidade de cada processo
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depende da concentracdo de espécies excitadas de anidrido maleico, definida
como a razdo entre as concentragbes do agente iniciador de radicais e do
anidrido. Quando altas razfes sdo empregadas, fixando-se a concentracdo de
anidrido, o teor de anidrido enxertado aumenta, porém a fracdo de material
insolivel e a cisdo de cadeia também aumentam. Quando baixas concentracdes
de anidrido sdo empregadas, fixando a concentracio do agente iniciador de
radicais, a quantidade de insol(veis e a cisdo de cadeias diminuem, porém o teor
de anidrido enxertado também diminui. Na presenga de um composto doador de
elétrons, como a estereamida, a reticulag8o e a cisdo de cadeia s80 minimizados
e o grau de enxertia é diminuido.

GAYMANS e QOSTENBRINK mostraram que a reagdo de enxertia de anidrido
maleico no copolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) é possivel em uma
extrusora de dupla rosca, sendo a enxertia mais eficiente na presenca de um -
agente iniciador de radicais livres™. Baixos graus de enxertia sdo obtidos quando
altas concentragbes de anidrido maleico sdo adicionadas ao elastbmero. Nestas
condigdes, nem todo o anidrido maleico estd dissolvido no elastdmero de EPDM,
como consequéncia, um sistema bifésico é gerado € um menor grau de enxertia
é atingido. CouTiNHO e colaboradores atribuem a diminuicdo do grau de enxertia
do AM no EPDM, com o aumento da concentracdo de anidrido maleico, a
presenca de espécies excitadas de anidrido maleico®.

Mondmeros acrilicos sdo muito mais reativos do que os anidridos e
fornecem graus de enxertia mais elevados. Por outro lado, esta alta reatividade
pode levar a competicdo entre a enxertia e a indesejavel homopolimerizagdo. A
enxertia de grupos metacrilato de metila (MMA) na borracha de poli(estireno-
butadieno-estireno) (SBS)” e de acido acrilico no PP*® é acompanhada da
homopolimerizagdo dos mondmeros.

A enxertia de grupos oxazolina (OXA)*®* e metacrilato de glicidila
(GMAY**2 em polipropileno, via mecanismo radicalar, também & documentada
na literatura. Em ambos os casos, a enxertia € acompanhada de degradacéo
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oxidativa. A degradacdo tem sido minimizada pela adigdo de um comondmero, o
estireno. Este efeito foi atribuido & maior reatividade do estireno frente aos
macroradicais do PP, comparativamente ao mondmero funcional (OXA, GMA),
resultando na ligacdo de radicais estirénicos ao PP. Na modificagdo com grupos
GMA, a presenga do comonSmero também aumenta o grau de enxertia. Isto
mostra que os radicais estirénicos ligados ao PP s30 muito estiveis e reagem
prontamente com o mondmero GMA. No caso da modificacdio com grupos OXA o
grau de enxertia diminui apds adi¢o do estireno, indicando que os radicais
estirénicos ndo reagem com este mondmero.

1.2 Conmns:uucib DE BLENDAS POLIMERICAS

Uma outra forma de modificar os polimeros j& existentes no mercado &
através da mistura fisica na forma de blendas. Blendas poliméricas constituidas
de dois ou mais componentes tem sido usadas em muitos materiais avangados
para obtengdo de propriedades fisicas que ndo podem ser obtidas a partir dos
componentes puros. As blendas poliméricas podem ser misciveis ou imisciveis®.
Blendas misciveis sdo aquelas que se apresentam homogéneas a nivel molecular.
Entretanto, a maioria das blendas amplamente utilizadas como materiais de
engenharia sdo imisciveis e sdo caracterizadas por uma morfologia de duas
fases, uma interface bem definida, uma interacdo quimica e fisica fraca e por
propriedades mecénicas ruins. Estes problemas podem ser minimizados pela
adicdo ou formagdo in sitv de compatibilizantes ou agentes interfaciais. Um
compatibilizante adequado pode reduzir a energia interfacial entre as fases,
permitir uma dispersdo mais fina durante a mistura, provendo estabilidade contra
a agregacao dos dominios dispersos e, melhorar a adesdio interfacial**. H3 dois
métodos gerais de compatibilizacio™*’: a compatibilizagdo fisica e a quimica.

Na compatibilizagdo fisica um copolimero bloco ou de enxertia pré
formado, compativel ou miscivel com cada um dos componentes da blenda, é



Introdugéo 10

adicionado & mistura. Neste método, o copolimero de enxertia ou bloco pode
estar localizado na interfase dos polimeros imiscivels. Muitas teorias sugerem que
o copolimero bloco é muito eficiente para reduzir a tensdo interfacial de blendas
imisciveis. Porém, a medida que a massa molar de um copolimero bloco
aumenta, somente parte dele se desloca até a interfase e 0 restante tende a
formar micelas que ficam dispersas na matriz da mistura. Qutra dificuldade na
compatibilizacdo fisica € que o copolimero bloco nSo alcanca a interfase
facilmente devido a sua alta viscosidade e o curto tempo de processamento,
visto que as blendas poliméricas s8o usualmente preparadas em extrusoras*.
Como exemplo, tem-se a compatibilizagdo de blendas de poliestireno (PS) e
polipropileno pela adigSo do copolimero dibloco de PS-b-PP®.

Na técnica da compatibilizagdo quimica o compatibilizante, um copolimero
de enxertia, € gerado /n sitv pela reagdio quimica entre grupos funcionais dos
componentes da blenda. Quando a reagdo quimica ocorre durante o
processamento da blenda em uma extrusora ou em um misturador a técnica é
denominada de compatibilizagdo reativa via processamento reativo. Na
compatibilizagdo reativa via processamento reativo os componentes da blenda
precisam ter grupos reativos especificos e ambos precisam reagir rapidamente,
se 0 tempo de extrusdo ou de mistura é considerado. Trés pares de grupos
reativos sao atualmente usados pela indlstria, embora muitas outras alternativas
possam ser consideradas*134647; a reacfio entre grupos anidrido e amina (ou
amida}, a reacdo entre grupos epoxi e 4cido carboxilico e a reacfio entre grupos
oxazolina e anidrido. O copolimero assim obtido atua como compatibilizante
entre dois polimeros imiscivels, localizando-se préximo da interfase, diminuindo a
tensdo interfacial e aumentando a adesdo interfacial. Permite também, uma
dispersdo fina durante a mistura provendo estabilidade contra a agregacdo dos
dominios dispersos. Blendas poliméricas preparadas por esta técnica sdo
comercialmente vidveis, como por exemplo, a blenda Noryl GTX
(poliamida/poly(1,4-dimetil-2,6-fenileno-éter).
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Na Figura 2 é mostrado como um compatibilizante do tipo copolimero em
bloco e de enxertia pode atuar na interface polimérica. O segmento A do
copolimero em bloco ou de enxertia é idéntico ou miscivel ao polimero A e o
segmento B idéntico ou miscivel ao polimero B. A adesdo interfacial é melhorada
devido aos segmentos compatibilizantes que se encontram nas fases separadas
que se ligam covalentemente a cada cadeia ou simplesmente entrelacando-se
com as cadeias poliméricas*.

Fase A Fase B Fase A Fase B
~a—B
A—p—A—A—[B—g—B—B \ N—B—B
| / B—B—B
A/A—lB
a) b)

Figura 2. Representagdo esquemética da atuacio dos copolimeros a) em bloco e de b)
enxertia na interface.

Na compatibilizagdio quimica, a concentraciio de grupos reativos é muito
importante na determinagdo da morfologia e assim, nas propriedades fisicas
finais. Quando a concentragéo de grupos reativos € baixa, pouco copolimero de
enxertia é formado. Nesta condicdo, as propriedades fisicas finais da blenda
serdo pobres devido ao minimo efeito compatibilizante. Por outro lado, quando a
concentracdo de grupos reativos € muito alta, pode ser formado um copolimero
de enxertia com massa molar muito alta, ou mesmo um copolimero reticulado, o
que dificulta ou mesmo impede a sua difus3o até a interface. Portanto, ndo é
possiyel obter uma blenda com propriedades fisicas desejéveis nestes casos
extremos. 7

O PP-AM é um bom compatibilizante para blendas constituidas de
poliamida (PA) e PP. Os grupos amino da PA reagem com 0s grupos anidrido do
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PP-AM gefando um copolimero de enxertia®**!, Este copolimero de enxertia
melhora a adesdo entre as fases PA-PP. Tem sido observado que a mistura
PP/PP-AM nem sempre € miscivel. O grau de homogeneidade desta mistura pode
afetar a morfologia e, consequentemente, as propriedades mecénicas de blendas
PA,/PP'compatibilizadas com PP-AM. Blendas nas quais a mistura PP/PP-AM é
homogénea apresentam morfologias com uma ampla distribuicdo de tamanhos
de particulas da fase dispersa. Enquanto que as blendas nas quais a mistura
PP/PP-AM ndo é homogénea apresentam uma distribuicdo bimodal de tamanhos
de particulas.

O grau de homogeneidade da mistura PP/PP-AM esta relacionado com o
grau de enxertia do AM e com a massa molar do PP-AM?%2, GONZALEZ-MONTIEL &
colaboradores avaliaram a miscibilidade das blendas PP/PP-AM por microscopia
eletrbnica de transmiss30%. As misturas PP/PP-AM mostram-se homogéneas
quando o teor de AM enxertado € baixo, menor que 1,5%. A separacdo de fases
ocorre quando o PP-AM apresenta um grau de enxertia maior que 1,5%. BAER e
colaboradores tem mostrado que o PP e 0 PP-AM podem co-cristalizar ou separar
fases dependendo da massa molar do PP-AM e do contelido de AM enxertado®.
Quando o teor de AM enxertado no PP-AM é baixo e a sua massa molar € alta, o
PP e 0 PP-AM co-cristalizam. Quando o teor de AM enxertado no PP-AM ¢ alto e
a sua massa molar & baixa, ocorre a separacdo de fases. Segundo CHo e CHol a
morfologia de blendas PP/PP-AM depende das condicBes de cristalizacdo das
misturas®>. Em baixas temperaturas de cristalizacio, no caso de cristalizagdo
isotérmica, as moléculas de PP e PP-AM co-cristalizam e em altas temperaturas
de cristalizaggio, as moléculas de PP e PP-AM cristalizam separadamente.

Misturas de PP com PP modificado com grupos metacrilato de glicidila
(PP/PP-GMA) adicionadas a PA apresentam um comportamento morfoldgico
semethante ao das misturas PA/PP/PP-AM. O tamanho das particulas para as
blendas PA/PP-GMA diminui com o aumento do grau de modificagiio do PP-GMA.
O tamanho das particulas para as blendas PA/PP/PP-GMA também diminui com o
aumento do grau de modificagdo do PP-GMA, porém somente até um certo grau
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de modificagéio (menor ou igual a 0,57%). Quando o contelido de GMA é maior
que 0,57% ha um aumento no didmetro da particula da fase dispersa e o
surgimento de duas faixas de distribuigdo de tamanhos de particulas. Estas
morfologias tem sido explicadas em termos da miscibilidade entre o PP e o PP-
GMA™,

Evidéncias da eficléncia da compatibilizaciio quimica podem ser obtidas
através de diferentes técnicas, como a espectroscopia de infravermelho, a
reometria de torque, a microscopia, a analise dindmico-mecinica, entre outras.

Durante o processamento de materiais em misturadores descontinuos (do
tipo redmetro de torque) € possivel acompanhar a variagio do torque em funcdo
do tempo de mistura. O torque é uma medida do trabalho necessario para
processar um material e pode ser relacionado com a viscosidade®. Assim, as
curvas de torque podem indicar eventuais mudangas de viscosidade do material
durante o processo de mistura. ReagBies quimicas entre os componentes de uma
blenda, por exemplo, afetam a viscosidade da mistura, dificultando o fiuxo do
material, levando geralmente a um aumento no torque.

Kiv e colaboradores acompanharam a eficiéncia da compatibilizacio
reativa via processamento reativo de blendas de poliestireno (PS) e
poli(tereﬂ:alato de butileno) (PBT) com PS modificado com grupos metacrilato de
glicidila (PS-GMA) por reometria de torque®. As blendas PBT/PS foram obtidas
em um misturador do tipo Brabender. Foi observado um aumento no torque nas
blendas compatibilizadas comparativamente as ndo compatibilizadas, o que foi
atribuido a reagdio dos grupos acido carboxilico do PBT com o grupo GMA do
compatibilizante com formac&o do copolimero de enxertia PBT-PS.

Os parametros do processamento (tempo de mistura, velocidade e
configuragdo da rosca, velocidade de alimentacdo e sequéncia de adigio dos
componentes da mistura) sdo varidvels que podem afetar o processo de
compatibilizagdo reativa via processamento reativo de blendas poliméricas
imisciveis. Os efeitos da velocidade de alimentagdo e da velocidade da rosca na
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compatibilizagéo /n sitv de blendas de polipropileno (PP) e poli(tereftalato de
butileno) (PBT) com PP funcionalizado com metacrilato de glicidila (PP-GMA) em
uma extrusora de dupla rosca foram investigados por LAMBLA e colaboradores®®,
A modificacdo do PP e a obtencdio das blendas foram realizadas no mesmo
processo de extrusdo, ou seja, em uma (nica etapa. A mistura de PP com o
monémero (GMA) e com o perdxido foi alimentada a 200°C. A este material foi
adicionado o PBT, através de um segundo alimentador, e a temperatura foi
elevada para 240°C. Aumentos na velocidade de alimentacdo resultaram em uma
diminuicdo linear na resisténcia ao impacto para as misturas. Este efeito foi
atribuido a redugdo no tempo de residéncia do material na extrusora, que
acarreta na diminuigdo da enxertia de GMA no PP e, consequentemente, da
formagdo do copolimero de enxertia PBT-PP. O aumento na velocidade da rosca
resulta em um efeito semelhante ao da velocidade de alimentacgo.

As propriedades mecanicas das blendas PP/PBT compatibilizadas com PP-
GMA dependem também da configuracdo da rosca. LaMBLA e colaboradores
usaram duas roscas de diferentes configuragBes™. A primeira rosca apresenta
uma zona de devolatilizagdo localizada antes da zona de bombeamento (apés o
segundo alimentador), préximo ao capilar. A configuragio da segunda rosca
difere da primeira na posigdo da zona de devolatilizacdo, localizada antes do
segundo alimentador, e no comprimento da rosca, neste caso, maior.
Inicialmente o PP, 0 GMA e o perdxido foram alimentados no primeiro
alimentador, enquanto que o PBT foi alimentado no segundo. Os resultados de
resisténcia ao impacto mostraram-se mais promissores quando as blendas foram
processadas na segunda configuragdo. Isto deve-se & maior eficiéncia de
remogdo da unidade monomérica de GMA e a remog#o deste antes da adicdo do
PBT. As propriedades mecanicas das blendas obtidas em uma Unica etapa foram
comparaveis aquelas obtidas em duas etapas onde a modificagdo do PP e a
obtencdo das blendas compatibilizadas s&o realizadas em processos separados.
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1.3 "TENACIFICACAO” DE POLfMEROS

No processo de tenacificacdo busca-se um aumento na tenacidade de um
polimero, e, consequentemente uma melhora em suas propriedades mecanicas.
A tenacidade nada mais é do que a capacidade que um material possui em
absorver energla sob deformaggio. A tenacidade é tanto maior quanto maior a
capacidade do material em absorver e dissipar energia mecénica, por exemplo,
na forma de calor. No processo de tenacificagdo sdo incorporados modificadores
de impacto, como elastdmeros e cargas a matriz polimérica, cujas propriedades
almeja-se melhorar®®, Os elastdmeros s3o os modificadores de impacto mais
comuns. Estes possuem uma alta tenacidade. Pequenas quantidades de
elastdmeros sdo capazes de converter um polimero fragil em um material capaz
de escoar. Por outro lado, geralmente hd uma perda no médulo de elasticidade e
na tensdo de ruptura.

Para que ocorra a tenacificacdo é necessério que o elastbmero se
encontre como fase dispersa na matriz a ser modificada. A fungdo das particulas
elastoméricas € a de promover e controlar a deformacéo da matriz, fornecendo
um grande nimero de pontos concentradores de tens3o®. Desse modo as
deformacBes localizadas podem faciimente ser iniciadas, originando na matriz
mecanismos de microfibrilamento (crazing), escoamento por cisalhamento (shear
yielding) e cavitac3o.

1.3.1 MECANISMOS DE “TENACIFICACAO”

Existem trés mecanismos de deformagdo que determinam a tenacificacéo
de polimeros pela incorporagdo de elastémeros. Nestes processos a absorcdo de
energia ocorre pela formagio de microfibrilamentos (crazing), via deformacsio
por cisalhamento (shear yielding) e por cavitagio®®*!,
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1.3.1.1 Microescoamento por Cisalhamento

A deformacdo sob cisalhamento consiste em uma distor¢do da forma sem
mudanga significativa no volume do corpo solicitado (empescogamento, necking).

O escoamento por cisalhamento pode ocorrer em alguns polimeros de
maneira ndo-homogénea, denominado de zonas difusas e como em escoamentos
homogéneos, bastante localizados, denominados de bandas de cisalhamento. As
zonas difusas sdo, na vérdade, formadas de pequenas micro bandas de
cisalhamento que se Iniciam em regides de defeitos internos, como trincas,
flutuagbes de densidade do material, concentradores de tensdo e defeitos
superficiais. Eventualmente estas microbandas podem se aglomerar,
convertendo-se em bandas de cisalhamento propriamente ditas, onde verifica-se
uma mudanca na dire¢gdo e na velocidade de propagacdo. O inverso também
ocorre, isto €, bandas de cisalhamgnto podem se desfazer formando zonas
difusas. Geralmente, isto acontece quando uma banda de cisalhamento encontra
um concentrador de tensdo, como por exemplo, uma particula elastomérica
dispersa. Este aspecto € de suma importancia nos processos de fenacificacso,
pois as zonas difusas respondem pela maior parcela de deformacdo plastica do
material e portanto, apresentam um papel de extrema importancia nos processos
de absorgdo de energia. Como exemplo de polimeros que exibem mecanismo de
escoamento por cisathamento tem-se a poliamida e o PP.

As bandas de cisalhamento sdo birrefringentes e podem ser -facilmente
observadas por microscopia ética com luz polarizada.

1.3.1.2 Microfibrilamento

Quando uma tensdo de tragdo € aplicada a um polimero fragil, formam-se
“microfissuras” no plano perpendicular a tensdo aplicada produzindo uma trinca
inicial. Entretanto, os orificios ndo se coalescem para formar uma trinca
verdadeira e sdo estabilizados por fibrilas orientadas do material polimérico, que
por sua vez interligam as paredes dos orificios e impedem o crescimento de uma
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trinca catastréfica. Esta regifio formada pela rede de fibrilas e vazios
interpenetrantes € denominada por microfibrilagdes (crazes) e a sua ocorréncia
sempre induz grandes variagbes volumétricas. As deformagdes plasticas
inerentes a formag&o das microfibrilages constituem um importante processo de
absorcdo de energia deformacional. Basicamente nos homopolimeros as
microfibrilagdes se iniciam em regiGes com alta concentracdo de tens3o, como
regides proximas a defeitos estruturais, vazios e impurezas. As microfibrilages
ocorrem somente sob um estado de tensdo de tragdo hidrostdtica e sdo
consideradas o principal mecanismo de absorgdo de energia de polimeros que
apresentam um comportamento fragil, como por exemplo, o poliestireno. Nos
polimeros tenacificados com elastdmeros, as particulas dispersas permitem um
nivel superior de concentraggio de tensSo e uma distribuicio mais uniforme desta
por todo .0 material. Assim, as fibrilas ficam sujeitas a niveis de tenso menores,
e portanto as microfibrilagbes sd3o0 mais estavels, podendo absorver altas
quantidades de energia deformacional antes de se romperem.

Tanto 0 mecanismo de microfibrilamento quanto o de microescoamento
por cisathamento atuam em conjunto no processo de absorgdo de energia
deformacional e de impacto em polimeros tenacificados. Como estes mecanismos
atuam em direcGes diferentes, as bandas de cisalhamento agem como
obstdculos para a propagagdo das microfibrilagdes. Evidéncias a partir de
microscopla e ensaios de fluéncia s30 consistentes com o fato de que as bandas
de cisalhamento controlam os tamanhos das microfibrilagdes e, portanto,
auxiliam numa maior tenaciﬁcagéb do material. Os dois mecanismos ndo sdo
apenas simultdneos, mas sim atuam em sinergismo.

A utilizagdo de medidas de deformagdo volumétricas, em ensaios de
tracdio, € uma técnica muito usada para a andlise quantitativa da contribuicSo
parcial dos wmecanismos de (enacificacso. Estas andlises baseiam-se
principalmente no fato de que as microﬁbrilat;ﬁes causam grandes variacdes de
volume, enquanto que as bandas de cisalhamento ocorrem a volumes
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praticamente constantes. Deste modo curvas de variaciio volumétrica em funcdo
da deformacdo longitudinal podem detectar as influéncias dos mecanismos no
processo de fratura. A inclinagio da curva mede a extensdo na qual o
microfibrilamento contribui na deformacio total, assim uma inclinacao de 45
graus representa 100% de microfibrilamento sob tensdo, enquanto que uma
inclinagdo nula representa 100% de escoamento sob cisalhamento.

1.3.1.3 Cavitacao

O mecanismo de microcavitagdo tem uma grande importincia na
resisténcia a fratura de polimeros tenacificados com elastdmeros. Em geral a
cavitagdo precede 0 microescoamento por bandas de cisalhamento e a
microfibrilacdo. O aumento da tenacidade pode ser explicado pelos seguintes
processos de deformacdo: (a) cavitagdo localizada na particula elastomérica, (b)
deformagdo plastica na matriz, () alivio da tensdo triaxial em funcio da
cavitagdo do elastdmero. Verifica-se perda de coesdo intramolecular devido a
formacdo de pequenas cavidades perpendiculares & direcio de solicitacio a
partir de um certo valor critico de tensdo. Quando as particulas ndo s30 mais
capazes de suportar as tensdes e quando hd um ndmero suficiente de cavidades,
ocorre um alivio de tensbes, permitindo que a matriz se deforme sem restrigdio, o
que é mais favoravel para o microescoamento por bandas de cisalhamento.

1.3.2 VARIAVEIS QUE AFETAM A “TENACIFICACAO” DE POLIMEROS ATRAVES DA
INCORPORAGAO DE ELASTOMEROS

Existem muitas variaveis que influenciam o processo de tenacificacdo de
polimeros pela incorporagdo de elastdmeros, como por exemplo:
« O tipo de elastdmero e a sua concentracso.
» A morfologia da blenda, ou mais especificamente, o tamanho da particula da
fase dispersa e a disténcia entre as particulas.
« A adesdo entre a matriz e a particula elastomérica,
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* As caracteristicas da matriz a ser tenacificada.
» A densidade de ligagSes cruzadas no elastdmero.
» As condigdes experimentais dos ensaios mecanicos.

A seguir serdo descritos os efeitos de algumas destas varidveis no
processo de tenacificagdo.

1.3.2.1 Tipo e Concentracio do Elastomero

Em geral, o elastdémero adicionado promove uma melhora significativa na
resisténcia ao impacto do poh’merp a ser tenacificado, mas por outro lado leva a
uma reducao no mdédulo da matriz. Desta forma, para cada sistema existe uma
quantidade adequada de elastSmero para promover a tenacificacio a um nivel
desejado, sem gerar perdas significativas no médulo.

O polipropileno possui uma baixa resisténcia ao impacto, especialmente a
baixas temperaturas. Quando os corpos de prova do polipropileno sdo
entathados estes apresentam também uma baixa resisténcia ao impacto a
temperatura ambiente. Este problema tem sido contornado através de misturas
com diferentes elastdmeros como o copolimero de etileno-propileno-dieno
(EPDM)®%, o copolimero de etileno-propileno (EPR)%7#, o polibutadieno (PB)”®,
o copolimero de butadieno-acrilonitrila (NBR)Y®”?, o copolimero de estireno-
etileno-butadieno-estireno (SEBS)”®®! e o copolimero de estireno-butadieno-
estireno (SBS)®.

O mecanismo de tenacificacdo do PP com os elastdmeros de etileno-
propileno (EPR) e etileno-buteno (EBR), investigado por medidas de deformacao
volumétricas e de temperatura na regido do empescogamento, mostram que a
tenacificagdo do PP depende da natureza do elastémero. A tenacificagdo do PP
com o elastdmero de EPR, na presenca de talco, ocorre principalmente via
mecanismo de microfibrilamento. A espessura dos crazes é de aproximadamente
80 nm. Entretanto, o elastémero de EBR é mais eficiente na tenacificacdo do PP
comparativamente ao elastbmero de EPR. Isto ocorre porque as blendas PP/EBR
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apresentam uma redugdo na quantidade das microfibrilages € uma maior
quantidade de escoamento por cisalhamento na matriz. Este comportamento fol
atribuido a diferenga de interagdo do EPR e do EBR com a matriz de PP, sendo a
interagdo PP e EBR mais acentuada’. |

A adigdo do copolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) ao PP origina
materiais com uma tenacidade significativa. Nas bIendas'PP/EPDM a adicdo de
até 20% de EPDM promove uma melhora gradual, enquanto que concentragdes
maiores que 20% geram aumentos bruscos na resisténcia ao impacto. A adigdo
de 30% de EPDM gera um aumento de 14 vezes na resisténcia ao impacto,
quando comparado com o PP puro. J& a tensdo na ruptura e o médulo de Young
diminuem com o aumento do contetido de EDPM. Porém, a elongac¢do na ruptura
€ maior nas blendas comparativamente ao PP puro, chegando a aumentar até
2,8 vezes nas blendas contendo 30% de EPDM%.

A tenacificacdo do PP com polibutadieno (PB) requer uma quantidade
menor de elastbmero comparativamente ao EPDM, contudo néo é tio eficiente
quanto a das blendas PP/EPDM. Blendas de PP/PB, com composicio entre 5 e
35% de PB, apresentam uma resisténcia ao impacto maior que a do PP puro,
atingindo o valor maximo para a blenda contendo 5% de PB (1,5 vezes maior
que a do PP). A resisténcia ao impacto para as blendas permanece inalterada
com a adicéio de teores maiores que 5% de PB. As propriedades de tensdo das
blendas sdo deterioradas & medida que o teor de PB aumenta. Entretanto, a
blenda contendo 5% PB, que apresenta a melhor resisténcia ao impacto,
apresenta apenas uma redugdo de 15% no mddulo, ndo comprometendo desta
forma os fins aplicativos do PP. Para as blendas PP/PB foi observado uma
diminuigdo no grau de cristalinidade da fase PP comparativamente ao PP puro,
sendo este fato também responsavel pelo comportamento mecanico
observado’. | _

Conforme ja comentado anteriormente, a adicdo do elastdmero gera uma
diminuicdo no mddulo da matriz tenacificada. O efeito da diminuicdo do médulo
do PP pela adigdo do copolimero em bloco de estireno-butadieno-estireno (SBS),
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por exemplo, pode ser minimizado pela adigéio de um componente rigido, como o
polietileno de alta densidade (HDPE)®. A incorporagdio do HDPE juntamente com
o elastdmero de SBS reduz a resisténcia a flex3o e 3 tens3o somente em 18 e
13%, respectivamente, comparativamente ao PP puro. Além disso, a
incorporagdo do HDPE ao PP, juntamente com o SBS, eleva consideraveimente a
resisténcia ao impacto do PP. Quando o teor de SBS é mantido em 10%, nas
blendas temarias constituidas por PP/HDPE/SBS, e o teor de HDPE & variado,
pode ser observado um aumento na resisténcia ao impacto de 57 J/m (blenda
PP/SBS, 90/10) para 730 J/m (blenda PP/HDPE/SBS, 60/30/10), um aumento de
aproximadamente 13 vezes. Esse comportamento pode ser explicado com base
na morfologia das blendas HDPE/SBS, PP/SBS e PP/HDPE/SBS. As blendas
HDPE/SBS mostram uma morfologia bifisica, com os dominios de SBS se
difundindo gradualmente dentro da matriz de HDPE, indicando boa
compatibilidade entre os componentes. Este fato ndo é observado para as
blendas PP/SBS evidenciando uma fraca compatibilidade entre o PP e o SBS. Ja
as blendas terndrias mostram morfologias caracteristicas de um sistema
multifasico. Os dominios sdo constituidos por HDPE envoltos por camadas de
SBS, que se difundem na interface SBS/HDPE, por particulas individuais de SBS e
por particulas de SBS envoltas por HDPE, sem a camada difusora. E esta
morfologia complexa que proporciona o bom desempenho para as blendas
ternarias.

1.3.2.2 Tamanho da Particula

- Para blendas obtidas em misturadores ou em extrusoras, a morfologia
final dependerd consideravelmente das condigdes de processamento., Os
parametros do processamento que afetam a morfologia de uma blenda incluem a
temperatura, a tensdo e a taxa de cisalhamento, o tempo de mistura, a
configuragdo e a velocidade da rosca e, a velocidade de alimentagdo. Os
principais fatores dos materiais que influenciam o tamanho da fase dispersa
durante o processamento sZ0 a razo de viscosidades dos componentes na

' URicaw»
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temperatura de mistura, a tensdo interfacial, a composicdo da mistura e a
elasticidade dos polimeros.

Vérias teorias foram desenvolvidas para descrever a deformagdo, o
tamanho e a dispersdo do elastdmero em uma blenda.
TAYLOR estudou a quebra de uma gota Newtoniana em um campo

cisathante simples. A partir destes estudos, TAYLOR estimou o tamanho da gota
usando a razdo de viscosidades (v,) entre a fase dispersa (nq) e a matriz (nm), nr

= n¢/nm, € 0 NUMero capilar, «, descrito pela equacdo 134

x=yn, df2T (1)

onde } € a taxa de cisalhamento, d é o didmetro da gota e I a tensdo
interfacial,

Para que ocorra uma boa dispersdo € necessario que a razdo de
viscosidades seja baixa e 0 nimero capilar elevado.

O nimero capllar (x) é um balango entre as forgas que atuam a favor e
contra a deformagfio de uma fase dentro de outra, sendo diretamente
proporcional a tensdo de cisalhamento e ao dimetro da particula da fase
dispersa e inversamente proporcional a tens8o interfacial. Quanto maior a tensdo
interfacial relativamente & for¢a viscosa, e quanto menor o didmetro da fase em
deformagdo, menos a gota ird deformar. A baixas tensBes, a deformacio
subcritica da gota resulta de um balango da tensdo interfacial (tende a manter a
gota esférica) com as forgas viscosas (tende a elongar as gotas). Quando a
tensdo interfacial ndo consegue mais balancear as forgas viscosas, a deformacso
torna-se instvel e a gota ira se romper. O pardmetro que descreve a condigio
critica de quebra é o nimero capilar critico, ket Quando a condiclio k > kit €
satisfeita, a gota deformada ird se quebrar.
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Tavior balanceou as forgas interfacial e cisalhante para fluxo cisalhante

simples e obteve uma relaciio para o tamanho méximo da gota que podera ser
estavel®:

4a(n, + 1)
y 19
—n, +4
?'7.,(4 n, )

Esta relacdo é vélida para deformagBes pequenas em fluidos Newtonianos.
TAYLOR prediz que ndo ocorre quebra da gota quando n, & maior que 2,5. Estes

(2)

resultados comparam-se bem com experimentos de cisalhamento simples, nos
quais ndo é observado quebra acima de n, = 4.

Para fluxos elongacionais, ambos a teoria e a parte experimental indicam
que o nimero capilar critico € menor que no caso de fluxo cisathante simples. O
fluxo em misturadores usados para preparar blendas poliméricas é uma mistura
de fluxo cisathante simples e elongacional. Assim, o niimero capilar critico para
cisalhamento simples podera predizer o limite superior do tamanho da gota para
a quebra em um sistema Newtoniano diluido. A quebra é possivel para fluxo

elongacional puro em todas as razdes de viscosidade, mas impossivel em fluxo
cisalhante acima de n=4%.

O efeito da razdo de viscosidades no tamanho da gota em blendas
fundidas tem sido investigado. Nestes estudos a concentragio minima da fase
dispersa usada foi 5wt%. A correlagdo do nimero capilar com a razio de
viscosidades para blendas poliméricas extrudadas tem sido feito por Wu que
fornece uma relagio para o didmetro final da particula®:

d="lr 3)
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onde o sinal (+) no expoente aplica-se para n maior que 1 e o sinal (-) para n;
menor que 1. Em todas as blendas usadas para as correla¢des a concentracdo da
fase dispersa foi de 15% em massa e a taxa de cisalhamento foi arbitrariamente
escolhida como 100 seg™. Segundo a equacfio 4 a deformacgio e a quebra das
gotas durante a mistura séo acentuadas para baixas tensfes interfaciais, altas
taxas de cisalhamento e altas viscosidades da matriz.

A morfologia de uma blenda é afetada ndo somente pelo processo de
dispersdo, mas também pelo processo oposto, a coalescéncia.

O tempo de contato necessario para a gota coalescer aumenta com o
aumento do didmetro da gota, da viscosidade da matriz e da diferenca de
densidade entre a gota e a matriz. A coalescéncia de fluxo induzido de duas
gotas de liquidos Newtonianos pode ser modelado por um mecanismo de 3
etapas. Primeiro, as gotas aproximam-se uma da outra e 0s pares rodam no
campo cisalhante. O filme da fase matriz entre as duas gotas escoa, a espessura
do filme diminui para um valor critico e a ruptura da interface ocorre, resultando
em coalescéncia. Ao contrario da coalescéncia induzida por gravidade, no qual as
gotas possuem tempo para equilibrar, o tempo de contato no fluxo cisalhante é
pequeno. Assim, o filme da matriz precisa escoar muito rapidamente para o par
de gotas coalescer®.

Modelos para determinar o tamanho das gotas durante a mistura tem sido
propostos usando idéias de balango populacional similar aos modelos cinéticos.
TokITa propds uma expressdo tedrica para estimar o tamanho da particula da
fase dispersa em equilibrio na mistura considerando a frequéncia de colisdo (o
nimero de vezes que as particulas se encontram) e a probabilidade de
coalescéncia (a probabilidade de que os encontros resultam em coalescéncia) ®.
O autor partiu do principio de que o tamanho da particula no equilibrio é
alcancado quando a taxa de ruptura das particulas (Knyp) se iguala 3 taxa de
coalescéncia (Keoalesc). AS taxas de ruptura e de coalescéncia sdo dadas pelas
equacdes 4 e 5, respectivamente.
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Koy = n;’% ok +3T/R) (4) K oates = [%)P% ?.’ (5)

onde Epx € a energia para o rompimento das particulas, I é a tensdo interfacial,

R € o raio das particulas, ¢4 é a fracio volumétrica da fase dispersa, } é a taxa
de cisalhamento, n é o nimero total de particulas dispersas, nq é a viscosidade
da fase dispersa e p € a probabilidade de uma colisSo resultar em coalescéncia.

Assim, na condigdo de equilibrio, quando Kup = Kosese, O didmetro de
equilibrio da particula, R®, pode ser determinado a partir da equacdo 6. Esta
expressdo mostra qualitativamente que o tamanho de equilibrio da particula
torma-se menor quando a tens3o de cisalhamento aumenta e, a tens3o interfacial
e a concentragdo da fase dispersa diminuem.

A )7 I

A coalescéncla apés a mistura é um fato importante, j& que os produtos
poliméricos manufaturados geralmente sofrem um processo de annealing,
podendo ocorrer a coalescéncia durante este processo. SUNDARARAT € MACOSKO
observaram uma coalescéncia significativa em uma blenda polimérica ndo
compatibilizada, com uma fracdo de volume de fase dispersa inferior a 0,20 e
uma viscosidade da fase da matriz maior que 9500 Pa.s, apds 10 minutos de
annéaling“. SUNDARARAJ @ Macosko verificaram também que em concentragdes de
fase dispersa menores ou iguais a 0,5% em massa ndo ocorre a coalescéncia®,
Acima desta concentragdo a coalescéncia ocorre, sendo mais signiﬁcativa a
medida = que aumenta a concentracdo da fase dispersa., A pronunciada
coalescéncia apds 0 processo de anealing em blendas ndo compatibilizadas
indica que os poiimeros tem uma alta mobilidade interfacial, isto é, que a
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interface ndo € rigida como € esperado para fluidos altamente viscosos. O uso de
compatibilizantes interfaciais em blendas poliméricas imisciveis leva a
imobilizagdo das superficies por abaixamento da tens3o interfacial e aumento da
ades3o interfacial, diminuindo a probabilidade de ocorrer a coalescéncia.

~ Adicionando um copolimero dibloco ou gerando um copolimero de enxertia
in situ é possivel suprimir a coalescéncia em blendas com altas concentractes da
fase dispersa. O método da compatibilizacdo reativa (obtengio de copolimeros
de enxertia /n situ) é o método mais eficiente j& que o efeito da coalescéncia em
altas concentragbes da fase dispersa (acima de 30% em massa) é eliminado.
Baixas concentragbes do compatibilizante (até mesmo 1% em massa do
componente reativo) sdo suficientes para estabilizar a morfologia durante a
mistura. Embora o copolimero dibloco também reduza a coalescéncia, a sua
adigéo gera distribuicdes muito amplas de tamanhos de particulas
comparativamente & compatibilizagio reativa®.

1.3.2.2.1 Relacio Morfologia-Propriedades Mecinicas e Morfologia-
Parametros do Processamento

A energia sob impacto pode ser dissipada por microfibrilamento,
escoamento por cisalhamento ou por ambos. Quanto ao mecanismo de fratura,
os polimeros podem ser classificados em dois tipos: tipo 1 e tipo II%. O tipo I
enquadra os polimeros frageis e que tem como principal mecanismo de fratura o
microfibrilamento. Como exemplos tem-se o poliestireno e o poli(metacrilato de
metila). Polimeros do tipo I apresentam uma baixa energia para a iniciaciio e a
propagagdo de trincas sob impacto. Portanto, possuem uma baixa resisténcia ao
impacto, independente da confecgdo do corpo de prova (entalhado ou nao-
entalhado). A tenacificacido desses materiais com elastbmeros é devido ao
incremento de crazing na matriz. Os polimeros do tipo II sdo compostos pelos
polimeros dicteis, que apresentam o escoamento por cisalhamento como o
principal mecanismo de fratura. Como exemplos, tem-se as poliamidas, o
poli(tereftalato de etileno) e o policarbonato. Esses polimeros apresentam uma
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elevada energia para a iniciacdo de trincas porém, uma baixa energia para a
propagacao das trincas sob impacto. Portanto, possuem uma baixa resistncia ao
impacto quando os corpos de prova sdo entathados e uma alta resisténcia
quando os corpos de prova ndo sdo entalhados. A tenacificacdo desses materiais
com elastbmeros € devido ao incremento do mecanismo de escoamento por
cisalhamento na matriz.

Nas matrizes poliméricas do tipo I, existe um tamanho de particula étimo
de elastdmero para que ocorra a tenacificagio. A resisténcia ao impacto cali
drasticamente quando o tamanho da particula € inferior ou superior a este
tamanho 6timo. Para o poliestireno (PS) e o terpolimero de estireno-butadieno-
acrilonitrila (ABS) o tamanho 6timo de particula éde 1 a 5 um para o PS e de 0,1
a 1 pm para o ABS.

Nas matrizes poliméricas do tipo II, existe uma nitida transicdo fragil-
dictil que ocorre a um tamanho de particula critico. O didmetro critico de

particula no ponto da transicio fragil-d(ictil depende da fragdo volumétrica do
elastdmero, conforme descrito pela equacgo 7%,

a.=%y @)

onde ¢4 € a fragdo de volume do elastdmero e A. a 4rea critica interfacial por
unidade de volume.

A Figura 3 ilustra uma tipica transiggo frégil-dictil em funcdio do didmetro
da particula. As regites 1, 2 e 3 referem-se as regides ductil, transicio fragil-
dictil e fragil, respectivamente. As regides 1 e 3 correspondem a matriz com

deformagdo por cisalhamento e crazing, respectlvamente Na Figura 3, o d.
corresponde ao didmetro critico de particula.
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Tenacidade

Figura 3. Representagio esquematica da transi¢do fragil-dictil em funco do didmetro
da particula (d), onde d. corresponde ao didmetro critico da particula.

A eficiéncia méxima de fenacificacdo para polimeros do tipo II depende,
além do didmetro critico, da distdncia critica interparticulas (To). A distdncia
critica interparticulas € independente do tamanho da particula e da fracdo
volumétrica -do elastbmero, trata-se de uma constante da matriz. A Figura 4
mostra a localizagdo da T.. A condicBo geral para a tenacificacdio é que a
distincia interparticulas seja menor que o valor critico T.. No valor critico Te
ocorre a transi¢do fragil-dictil. Uma blenda serd frigil se a distinda
interparticulas for maior que o valor critico.

Tenacidade

Figura 4. Representagdo esquematica da transicéo fragil-dictil em funcio da distancia
interparticulas (T), onde T. corresponde a distdncia critica interparticulas., que é
independente da fraggo volumétrica do elastdmero. A concentracio do elastémero em
C>B>AY.
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Wu a partir do estudo do mecanismo de tenacificacdo de blendas de
PA/EPDM, propds um modelo para determinar a distdncia interparticulas (T)®’.
Neste modelo, a distdncia interparticulas (T) é correlacionada com o didmetro
médio da particula (d) pela seguinte equacgo:

2
T= d[{G—Z&J - 1] (8)

onde ¢4 € a fragdo de volume do elastdmero. Neste modelo, Wu assumiu que as

particulas do elastémero sdo esféricas, de mesmo tamanho e arranjadas em uma
rede clbica. Substituindo d por d. (dimetro critico), na equacdo 8, tem-se que T
é igual a T, (distdncia critica interparticulas).

Wu explica a origem da disténcia interparticulas para a tenacificagdo de
um dado material da seguinte forma: quando as particulas elastoméricas estdio
bastante separadas, o campo de tensBes em torno da particula é pouco afetado
pela presenca de outras particulas. O campo de tensdes dentro da matriz &
simplesmente uma superposicdo daquele em torno das particulas isoladas, e a
blenda polimérica permanecera fragil. Entretanto quando as particulas estdo
suficientemente juntas, o campo de tensBes ndio é mais aditivo. Os campos de
tensGes em torno das particulas vizinhas interagirio consideravelmente. Isto
resultard em uma transi¢do para comportamento duictil.

O didmetro criticc para as blendas PP/SEBS depende da fracdo
voiumétrica do SEBS, que estad de acordo com equacdo 8, e corresponde a.0,4
um, 0,5 um e 0,7 um quando o teor de SEBS é igual a 10, 15 e 20%,
respectivamenfe. A distancia critica interparticulas (Tc) para estas blendas ¢ igual
a 0,27 pm®.

‘Para as blendas terndrias constituidas por PP/HDPE/SBS existe uma
relagdo préxima entre o dimetro da particula de SBS e a resisténcia ao impacto.
Quanto maior o tamanho da particula menor a resisténcia ao impacto destas
blendas. Ha um didmetro critico de particula (dc) no qual ocorre uma transigo
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fragil-ddctil. Para a blenda 60/30/10, processada em uma extrusora de mono
rosca, o d. equivale a 0,45 pm. Quando o didmetro das particulas excede este d.
as blendas comportam-se como quebradicas e abaixo dele como ducteis,

apresentando baixos e altos valores de resisténcia ao impacto, respectivamente.
A distincia critica interparticulas para esta blenda equivale a 0,34 pm®,

A seguir serdo descritos alguns efeitos dos pardmetros do processamento
sobre a morfologia de blendas poliméricas.

O efeito da velocidade da rosca e do tempo de residéncia na extrusora
sobre a morfologia de blendas de poliestireno copolimerizado com anidrido
maleico (PS-AM) com o elastdmero bromobutilico compatibilizadas com uma
hidroxiamina foi avaliado por WiLlis e colaboradores®™. As blendas foram
preparadas com diferentes composigbes em uma extrusora de dupla rosca, na
qual a velocidade da rosca foi variada entre 50 e 300 rpm e o tempo de
residéncia de 100 a 400 segundos. A adi¢do de 2% do compatibilizante, baseado
na massa da fase elastomérica, resulta em uma redug¢So no tamanho médio da
particula de 5 vezes e um estreitamento significativo em sua distribuicao. A
medida que a velocidade da rosca aumenta de 50 para 150 rpm o tamanho da
fase dispersa aumenta 1,7 vezes, aumentos adicionais na velocidade da rosca
praticamente ndo afetam o tamanho da fase dispersa. Este aumento na fase
dispersa foi atribuido ao menor tempo de residéncia da mistura na extrusora.

4 Segundo SUNDARARAJ @ MACOSKO hd um tamanho de gota minimo critico 3
medida que a taxa de cisalhamento é variada®. Quando a taxa de cisalhamento
€ aumentada, a viscosidade da matriz diminui e a elasticidade da gota aumenta,
"~ assim a gota resiste a deformagdo em uma maior extensdo. Consequentemente,
ha uma velocidade de cisalhamento 6tima em que é obtida uma dispersdo mais
fina. _
Liu e BAkeR prepararam blendas de poliestireno copolimerizado com
viniloxazolina (PS-OXA) e o elastdmero de butadieno-acrilonitrila (NBR) em um
misturador do tipo Haake, onde a temperatura (136 & 200°C), o tempo de
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mistura (1 a 12 minutos) e a velocidade de rotaggio dos rotores (50 & 180 rpm)
foram variados®. Os autores verificaram que o tamanho da particula da fase
dispersa (elastdmero) pode ser controlado efetivamente através do controle das
condigbes de processamento. A diminuigdio na temperatura, 0 aumento no tempo
de mistura ou na velocidade de rotagdo dos rotores geram uma redugdo no
tamanho das particulas da fase dispersa. Estas varidvels afetam diretamente a
razdo de torques da fase dispersa e da matriz, que é o pardmetro mais
importante no controle do tamanho das particulas para este sistema. O tamanho
médio das particulas da fase dispersa aumenta linearmente com o aumento da
razdo de torques, Durante a mistura das blendas PS-OXA/NBR as moléculas do
elastdmero sdo enxertadas na matriz de PS por uma reaco de acoplamento
entre os grupos écido carboxilico do NBR e o grupo oxazolina da cadela principal
do PS. Esta reagdo interfaclal afeta o tamanho da particula elastomérica. O
tamanho da particula diminui por um fator de 4 vezes com a introducso de 0,15
mol% de grupos oxazolina na matriz de PS. ConcentragBes maiores de grupos
oxazolina ndo afetam significativamente o tamanho da particula. J4 a resisténcia
ao impacto aumenta linearmente com o grau de funcionalidade do PS até uma
concentragao de 0,4mol% quando, entdo, diminui.

ZHANG e CHI avaliaram o efeito de diferentes métodos de obtengdo de
blendas terndrias constituidas de PP, polietileno de alta densidade (HDPE) e
copolimero em bloco de estireno-butadieno-estireno (SBS) sobre a morfologia®.
As blendas ternarias foram preparadas por extrusdo, em extrusoras de mono e
de dupla roscas e por injegdo direta. O método de preparacio afeta diretamente
a morfologia das blendas, que governa as propriedades mecanicas. Na
composicdo 60/30/10 a melhor resisténcia ao impacto (730 J/m) foi obtida na
extrusora de mono rosca operando em uma rotagdo média de 65 rpm. Nestas
condicBes também foram obtidos os menores didmetros médios das particulas de
SBS, aproximadamente 0,10 pm. A menor resisténcia ao impacto (119-172 3/m)

foi observada nas blendas processadas por injegio direta, nas quais foi
observado também o maior tamanho de dominio, cerca de 0,72 pm.
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Em outro trabalho, ZHAN e CHio avalizram o mecanismo e o
comportamento das particulas HDPE/SBS propondo modelos morfol6gicos para
as blendas PP/HDPE/SBS™. Nestes modelos, as blendas bindrias PP/HDPE
apresentam uma morfologia de fase dispersa, com dominios de HDPE dispersos
na matriz de PP. A resisténcia ao impacto destas blendas é da ordem de 20-50
J/m. Quando o SBS é adicionado a matriz PP/HDPE, a morfologia da fase
dispersa varia com a magnitude e a distribuicio da tensio de cisalhamento
imposta durante o processo de obtencdo da blenda. Quando o cisalhamento é
baixo, algumas particulas de HDPE sdo envoltas pelo SBS (morfologia
denominada de “Packaged model"). Esta morfologia é formada devido a melhor
compatibilidade entre 0 HDPE e o SBS comparativamente ao PP/SBS. A formacgo
deste tipo de morfologia eleva a resisténcia ao impacto para 50-200 J/m. Quando
o cisalhamento € gradualmente aumentado ou quando o tempo de mistura no
fundido € extendido, a resisténcia ao impacto pode ser aumentada para 200-450
J/m e a morfologia das particulas SBS/MDPE assume a forma de “Network
Model’, onde as particulas de SBS e HDPE s3o dispersas na matriz de PP
juntamente com particulas de SBS dispersas dentro de particulas de HDPE. Se o
cisalhamento é aumentado ainda mais, pelo aumento na velocidade de rotacdo
da rosca, a mdrfologia resuftante consiste de uma combinacdo das duas

anteriores e maiores resisténclas ao impacto podem ser obtidas (maior que 700
J/m). .

Conforme pode ser visto, a maioria dos trabalhos na literatura analisa a
morfologia final da blenda. Contudo, LEe e HaN investigaram a evolucio da
morfologia de blendas poliméricas durante a mistura em um misturador
Brabender Plasticorder®?, A evolugiio da morfologia foi avaliada em funco da
razdo de- viscosidades, da composicdo da blenda e das varlaveis do
processamento (temperatura, velocidade do rotor e tempo de mistura). As
blendas estudadas consistem de dois polimeros cristalinos, com temperaturas de
fusdo, T, distintas (nylon 6/HDPE); de dois polimeros amorfos, com diferentes
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temperaturas criticas de fluxo, T, (PMMA/PS e PC/PS) e de um polimero amorfo
e um cristalino (PS/HDPE e PS/PP). A T+ de um polimero amorfo é equivalente a
Twm de um polimero cristalino e estd localizada aproximadamente & 55°C acima da
temperatura de transigdo vitrea. Do ponto de vista reolégico, um polimero
amorfo pode ser considerado como uma borracha sélida_em temperaturas abaixo
da T € um liquido em temperaturas acima da Te. Os autores observaram que a
morfologia evolui de fase dispersa para uma morfologia intermedidria de fase co-
continua (estruturas interconectadas envolvendo os componentes da blenda) e
finalmente retorna para uma morfoiogia de fase dispersa. A evolugdo da
morfologia estd esquematizada na Figura 5, onde é considerada uma blenda
imiscivel consistindo de dois polimeros cristalinos. Para blendas imisciveis
consistindo de polimeros amorfos a Ty, na Figura 5 deve ser substituida pela Te
do polimero amorfo. Quando a temperatura de processamento da blenda, T, esta
entre as temperaturas de fusdo (Tn) ou entre as temperaturas de fluxo critico
(Te) dos componentes individuais da blenda, ou seja, quando TmA < T < TmB ou
T#A < T < T4B, 0 componente A formard a fase matriz, na qual o componente B,
~ ainda sélido, encontrar-se-4 suspenso, formando uma suspensdo. Quando a T >
TmB > TmA ou T > TsB > TeA Inicialmente se formara uma morfologia de duas
fases com.o tomponente B disperso na fase continua (matriz) do componente A.
Se nesta temperatura a viscosidade do componente B. for menor que a do
componente A (isto é, ns < na) efou 0 componente B estiver em maior
quantidade pode ocorrer a invers3o de fases, onde 0 componente B formara a
fase continua e 0 componente A a fase dispersa. Quando ocorre a inversio de
fases, a blenda apresenta um estado morfoldgico transitério, que é a formagdo
de fases co-continuas. A morfologia de fases co-continuas pode ser transformada
em uma morfologia de fase dispersa se 0 tempo de mistura for suficientemente
longo.  Se o tempo de mistura for curto, a morfologia da blenda pode ndo
corresponder a morfologia final real do sistema.
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Temperatura

Tempo de Mistura

Figura 5. Descricio esquemdtica da evolugio da morfologia de uma blenda imiscivel
durante o processamento em um misturador descontinuo, onde a temperatura de fus&o
do polimero A € menor que a temperatura de fusdo do polimero B®.

1.3.2.3 Adesdo entre a Matriz e a Particula Elastomérica

Para que exista uma transferéncia eficiente de tenso da matriz, sujeita a
solicitagbes, para as particulas elastoméricas impedindo a iniciagio de trincas na
interface, € fundamental que haja uma boa adesdo interfacial. A total
miscibilidade neste caso ndo é desejada, pois esta serve apenas para plastificar a
matriz. O ideal € que o sistema seja imiscivel, mas compativel, pois a total
imiscibilidade, além de dificultar a dispersSo dos componentes também leva a
uma fraca adesdo interfacial causando falhas mecénicas prematuras. Eis ai,

novamente, a importdncia da compatibilizaciio reativa no processo de
tenacificacdo.

Embora a estrutura do PP e dos elastdbmeros convencionais, a base de
olefinas, éejam similares, as blendas PP/elastbmero sdo imisciveis com uma
adesdo interfacial fraca entre o elastdmero e a matriz de PP. Isto limita as
propriedades mecdnicas destas misturas. Um método de melhorar a interacio
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interfacial € aumentar a polaridade do PP. Isto é geralmente feito pela enxertia
de grupos anidrido ao PP. Uma outra possibilidade é o uso da compatibilizagdo
reativa, onde o PP e o elastdmero sdo modificados, de tal forma que um
copolimero de enxertia possa ser originado.

Visando uma methoria na ades&o interfacial entre o PP e 0 elastdmero de
EPDM, ambos modificados com anidrido maleico (PP-AM/EPDM-AM), PHAN e
colaboradores obtiveram estas blendas na presenca de um terceiro polimero
reativo, a polioxipropilenodiamina (PEA), cuja fungdo é de atuar como agente de
acoplamento entre o PP e 0 EPDM®, A reacdo entre os grupos anidrido e amino
foi comprovada por espectroscopia de infravermelho através da diminuicfio
significativa das bandas em 1859 e 1781 cm?, referentes aos grupos anidrido e
pelo surgimento das bandas em 1703 e 1774 cm™, correspondentes ao
estiramento carbonila da imida. A ligacdo imida pode ocorrer entre as cadeias
PP-AM/PP-AM, PP-AM/EPDM-AM e EPDM-AM/EPDM-AM. A formacsio da ligacdo
imida depende da difusdo dos reagentes, que estd relacionada com a massa
molar e a mobilidade, da concentragio e da distribuigio dos grupos anidrido ao
longo das cadeias de PP-AM e de EPDM-AM. A reac&o entre PP-AM/PP-AM e PP-
AM/EPDM-_AM € favorecida pois 0 PP-AM e o PEA possuem a menor massa molar
e o contelddo de anidrido no PP-AM é maior que no EPDM-AM. Os ensaios
dindmico-mecénicos mostraram um aumento na magnitude da tangente delta
nas blendas, evidenciando um aumento na fragdo de volume da regiio amorfa
do PP devido a um aumento na densidade de reticulagdo. A adigiio de EPDM-AM
ao PP-AM aumenta a resisténcia ao impacto da matriz de 10 para 40 J/m e, a
adicdo de 3% de PEA & blenda EPDM-AM/PP-AM de 40 para 120 J/m. J4 a adicio
de 6% de PEA gera uma diminuicdo na resisténcia ao impacto. Estes resultados
sdo explicados com base na morfologia das blendas. A blenda ndo
compatibilizada apresenta dominios da ordem de 2 & 5 um. A adiciio de 1,6% de
PEA gera uma redu¢do para 0,5 um e uma distribuico de tamanhos de
particulas mais estreita. A medida que a concentragdo de PEA é aumentada para
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3% ocorre o alargamento da distribuicio de tamanhos de particulas, com
tamanhos de particulas entre 1 3 5 um. A adico de 6% de PEA gera particulas
da ordem de 10pm, indicando que mais reticulacBes ocorrem, porque mais PEA
estd disponivel para reagir. Os médulos de tensdio e de flexiio das blendas
diminuem a medida que o teor de PEA é aumentado até 3% e apds adigBes
superiores, permanecem constantes. A redugdo na rigidez em fun¢iio do PEA fol
atribuido & presenca de reticulagSes entre o elastdmero e o PP-AM. Na presenca
de altos teores de PEA (> 3%) a reticulagio aumenta, mas por outro lado a
cristalinidade é reduzida. E do balango destes dois efeltos que dependem os
mddulos de tensdo e de flex0. A elongacdo na ruptura aumenta com o teor de
PEA atingindo um maximo em 3% (que corresponde a uma razdo molar de
(0,5 NHz:1 AM) e apés diminui. Estas propriedades sSo fortemente influenciadas
pelo grau de ades&o interfacial entre o elastémero e a matriz, indicando que ha
mistura contendo 3% de PEA ocorre o maior grau de compatibilizagio e,
consequentemente, a melhor adesdo interfacial.

DHARMARAJAN € colaboradores™® em seu trabalho obtiveram um copolimero
de enxertia /7 sitv pela reagdo de PP modificado com uma amina (PP-amino) e
estireno copolimerizado com anidrido maleico (SMA). Na blenda PP/SMA, na
proporgao 70/30 (PP/SMA), a dispersdo de SMA na matriz de PP é ruim e suas
particulas sdo elipticamente orientadas sendo o tamanho da particula maior que
10 um de comprimento. A adi¢do de PP-amino a blenda PP/SMA (PP/SMA/PP-
amino: 73/21/6) leva a uma melhor dispersdo da fase de SMA, as particulas sdo
esféricas e, 0 tamanho € reduzido para a faixa de 0,5-1,5 pm. Os autores
verificaram também que estas blendas apresentam Stimas propriedades de
impacto. A incorporagdo do SMA ao PP amplia as propriedades do PP n3o
modificado, fornecendo atributos especiais como aderéncia a pintura e adesdo a
termoplasticos polares de engenharia, como o ABS.

A tenacificacdo da poliamida é muito relatada na literatura. OsHINSKI e
colaboradores fizeram um estudo da ‘tenacificacdo da poliamida 6 com o
elastdmero de SEBS utilizando o SEBS modificado com anidrido maleico (SEBS-
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“AM) como compatibilizante™. Os grupos anidrido do elastdmero reagem com os

grupos amino da poliamida 6, gerando desta forma um copolimero de enxertia in
sftu. Com relag8o a propriedade de resisténcia ao Impacto foi observado que as
blendas ny/on 6/SEBS ndo apresentam melhora significativa comparativamente a
poliamida 6 pura. Por outro lado, um aumento significativo fol observado nas
blendas poliamida 6/SEBS-AM. J& as blendas temérias de poliamida
6/SEBS/SEBS-AM apresentam-se altamente tenazes quando a raz8o SEBS/SEBS-
AM estd em torno de 1,0 a 4,3 ou quando o contetido de anidrido na fase
elastomérica é igual a 0,35. O comportamento de resisténcia ao impacto dessas
blendas pode ser explicado com base na morfologia. Nas blendas binarias de
poliamida 6 /SEBS, as particulas de SEBS s&o grandes e alongadas (> 5 pm),
grandes demais para promover a tenacificagdo da poliamida 6. A adicio de
SEBS-AM a poliamida 6 provoca uma drastica redugdo no tamanho das particulas
(0,05 um), em virtude da formagdo do copolimero de enxertia, e estas tornam-se
progressivamente mais esféricas. Estas particulas, por sua vez, sio pequenas
demais para promover uma tenacificacdo eficiente. As blendas terndrias
constituidas por poliamida 6/SEBS/SEBS-AM apresentam tamanhos de particulas
intermedidrios aos extremos acima apresentados (0,05-5 pm). Particulas de
SEBS/SEBS-AM com tamanhos intermedidrios ao intervalo aproximado de 0,2-1
pm proporcionam aumentos efetivos na tenacidade da poliamida 6. Estes
resultados mostram que a formacdo de um copolimero de enxertia é uma
condicdo necessaria, porém ndo suficiente para promover uma tenacificacso
eficiente. E necessério conhecer a extens3o da reacdo de enxertia.

WiLLIs e colaboradores estudararﬁ a relacdo entre a morfologia e a
resisténcia ao impacto de blendas constituidas por PS copolimerizado com
anidrido maleico (SMA) e o elastbmero bromobutilico, compatibilizadas com uma
hidroxdiamina®. A hidroxiamina age como agente de acoplamento entre 0 SMA e
o elastdmero, reagindo com a fungdo AM do SMA, enquanto gue o grupo amina
reage com o bromo do elastémero, gerando um copolimero de enxertia. O
tamanho da fase dispersa, a polidispersidade e a distancia interparticulas
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diminuem a medida que a extensfio da modificacio aumenta até um valor limite
de compatibilizante de 2%. Acima desta concentraclio estes fatores sdo
constantes embora a resisténcia ao impacto aumente até 3 vezes. Este fato
ilustra  a importdncia de se ter uma interface saturada do agente
compatibilizante, quando é visado uma melhoria na resisténcia ao impacto. O
didmetro médio para as blendas n3o compatibilizadas aumenta & medida que a
concentracdo do elastbmero aumenta de 10 & 40% em massa. Quando a
interface é modificada quimicamente pela adicio do compatibilizante o dismetro
médio torna-se independente da composicdo. Este efeito foi explicado em termos
da redugdo na mobilidade da interface.

1.3.2.4 Caracteristicas da Matriz

As caracteristicas da matriz, como a massa molar e a cristalinidade,
podem afetar o processo de tenacificacso.

O efeito da massa molar da matriz sobre as propriedades mecanicas de
blendas PP com o copolimero de estireno-etileno-butadieno-estireno (SEBS) foi
avaliado por STRICKER € colaboradores®™. Blendas de PP isotético (PP-i) com 0 a
20% de SEBS foram preparadas a partir de PP e SEBS com diferentes massas
molares, uma faixa de 189.000 a 395.000 g/mol para o PP e massas molares de
90.000 e 272.000 g/mol para o SEBS. O médulo de Young e a tensio de
escoamento para o PP puro aumentam com o aumento da sua massa molar,
enquanto que a elongagdo na ruptura diminui. Estes efeitos so causados pelo
entrelacamento das cadeias do PP, 0 qual se acentua com o aumento da massa
molar. Quando o SEBS é adicionado ao PP ocorre uma diminuicdo no mddulo e
na tensdo de escoamento comparativamente ao PP puro. O efeito da massa
molar do PP sobre as propriedades mecénicas nas blendas PP/SEBS & similar ao
do PP puro. Ou seja, hd um aumento no médulo e na tensdo de escoamento
para as blendas a medida que a massé molar do PP aumenta. Isto indica que a
dependéncia do médulo de Young e da tensdo de escoamento com a massa
molar do PP para as blendas estd relacionada diretamente com as propriedades
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da matriz. A medida que a massa molar do PP aumenta, o tamanho das
particulas de SEBS diminui, em virtude da diminuicio da razo de viscosidades.
Para uma mesma massa molar de PP a tens&o no ponto de escoamento diminui
com o aumento da massa molar do SEBS. Isto ocorre devido a interdifusSo na
interface, a qual é favorecida para a menor massa molar de SEBS. A resisténcia
ao impacto do PP puro praticamente independe da massa moiar (varia de 2,1 3
3,1 KIm2 no intervalo de massa molar estudado), enquanto que a resisténcia ao
impacto para as blendas aumenta significativamente com o aumento da massa
molar do PP. Este fato reflete basicamente as diferencas de viscosidade no
estado fundido, que determina a morfologia, o tamanho e a distribuicdo de
tamanhos dos dominios de SEBS. De um modo geral, as blendas PP/SEBS
apresentam comportamento tenaz quando a razdo de viscosidades é menor que
3,2.

Jancar e colaboradores estudaram o efeito da natureza da matriz na
tenacificagéo com o elastdmero de EPR como modificador de impacto para o PP,
para o copolimero de PP contendo 6% de etileno e para o PP modificado com
grupos anidrido (PP-AM)’*, Foi observado uma diminui¢do no médulo em todas
as blendas (PP/EPR, PP-AM/EPR e PP copolimero/EPR) com o aumento do
contetido de EPR. A adi¢do do elastbmero afeta o tamanho do esferulito do PP
homopolimero. Com a adigdo de 10% de EPR o tamanho do esferulito do PP é
reduzido de 100 para 40 pm. A elongagdo na ruptura, que depende da natureza
da matriz e da fracdo de elastdmero, diminui com o aumento do teof de EPR nas
blendas PP/EPR. Este comportamento foi atribuido & geracdio de orificios ao redor
das particulas elastoméricas. Assim o crescimento de microtrincas ndio pode ser
evitado e como consequéncia, fendas catastréficas se desenvolvem rapidamente
levando a uma diminuigio na deformacio de ruptura das blendas
comparativamente ao PP homopolimero. J& as blendas PP copolimero/EPR
contendo baixos teores de EPR apresentam valores de elongagdo superiores ao
PP puro. Neste caso, o surgimento de mliltiplas bandas de cisalhamento ao redor
das particulas de EPR torna-se ¢ processo mais importante de absorgdo de
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energia. Estas bandas de cisalhamento tendem a inibir o crescimento de
microtrincas e prevenir efetivamente que uma trinca individual se tome grande o
suficiente para formar uma trinca instdvel. Este mecanismo aumenta a
ductibilidade em baixas concentragdes de EPR, quando as interagbes entre as
bandas sdo minimas. Nas blendas com maiores contetidos de EPR as bandas de
cisalhamento interagem, microtrincas se desenvolvem e consequentemente a
elongagdo diminui. As blendas PP-AM/EPR apresentam um aumento na
elongagdo comparativamente ao PP-AM puro. Neste caso, o EPR possui um efeito
menos significativo sobre a estrutura cristalina do PP-AM comparativamene ao PP
homopolimero. Ou seja, o tamanho do esferulito do PP-AM, que é uma ordem de
grandeza menor que o do PP puro, néo é afetado pela adicSo do EPR.

1.3.2.5 Densidade de Ligacoes Cruzadas no Elastdmero

Particulas elastoméricas que exibem um grau moderado de ligacGes
cruzadas podem suportar altas tensdes por periodos longos.

SARoOOP € colaboradores fizeram um estudo comparativo das propriedades
de impacto e de tensdo entre as blendas PP/SBS ndo reticuladas e reticuladass?.
As blendas foram preparadas em um misturador Haake, a 180°C por 10 minutos
com teores de SBS de 10 a 40% em massa. As blendas reticuladas foram
adicionados 10% em massa de um agente de cura (resina resélica modificada) e
1% de um acelerador (6xido de zinco), decorridos 5 minutos apds o inicio do
processamento no misturador. Tanto as blendas reticuladas quanto as ndo
reticuladas apresentaram uma diminuigdo na tensdo de escoamento, na
resisténcia & tragio e no mddulo de tensfio e um aumento na elongagdo na
ruptura e na area sob a curva tensdo-deformagdo comparativamente ac PP puro.
Entretanto, as blendas reticuladas apresentaram valores maiores de tensdo de
escoamento comparativamente as ndo-reticuladas devido a estrutura do reticulo
e ao maior entrelacamento das cadeias. Estas blendas apresentaram também
maior elongagao na ruptura uma vez que as microfibrilacdes sfo estabilizadas
pelos entrelacamentos moleculares e assim podem suportar altas tensdes por
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~ periodos longos. Apesar de haver uma deterioraciio nas propriedades de tensdo,
a resisténcia ao impacto das biendas PP/SBS é maior que a do PP puro e
aumenta com o aumento do contelido de SBS. Quanto a resisténcia ao impacto,
as blendas reticuladas apresentam valores superiores as correspondentes ndo
reticuladas, chegando a aumentar 50 vezes nas misturas contendo teores de SBS
de 30 & 40%. Isto pode ser explicado pela maior densidade de dominios de SBS,
que fornecem um maior nimero de sitios iniciadores de microfibrilamentos. As
blendas PP/SBS ndo reticuladas, contendo baixas concentragbes de SBS (10-
30%) formam uma morfologia bifasica, com discretas particulas esféricas de SBS
dispersas na matriz de PP e, uma morfologia de fase interconectada em altas
concentracdes de SBS (40%).

1.3.2.6 Condicdes Experimentais dos Ensaios Mecinicos

O comportamento de fratura do PP tenacificado com elastémeros depende
das condigdes de realizagéio dos ensaios, tais como a temperatura e a taxa de
deformag&do. Com o aumento da temperatura e com a diminuigdo da taxa de
deformagdo, a fratura muda de fragil para diictil. Estes comportamentos esto
diretamente ligados &s caracteristicas de relaxaciio da matriz, que influenciam
nas condigdes de deformagBes localizadas. Assim, altas temperaturas fornecem
energia extra, facilitando escoamentos e altas absorcBes de energia
deformacional. Por outro lado, altas taxas de deformacdio ndo permitem o
acomodamento de escoamentos localizados pela matriz, facilitando a fratura
frégil. O comportamento de fratura depende também da morfologia da blenda,
conforme descrito anteriormente. O efeito do tamanho das particulas da fase
elastomérica na temperatura de transicdo fragil-dictil depende da taxa de
deformagdo. A baixas taxas de deformacdio, a temperatura de transicdo fragil-
diictil diminui levemente com o aumento do tamanho da particula elastomérica,
enquanto que a altas taxas de deformacdio a temperatura de transigio fragil-
ddctil aumenta fortemente com o aumento do tamanho da particula®%7°,
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2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

O objetivo deste trabalho é a modificagdo do polipropileno isotatico (PP)
com o copolimero poIi(estireno-b-butadieno—b-estireno) (SBS) visando uma
melhoria nas propriedades mecanicas do polipropileno.

O trabalho foi dividido em trés etapas:

1. Modificagdo quimica do copolimero poli(estireno-b-butadieno-b-estireno)
(58S) com anidrido maleico no estado fundido.

O copolimero poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS) constitui uma
importante classe de elastdmeros termoplésticos. Comporta-se como elastdmero
reficulado a temperatura ambiente e ainda pode ser processado como
termopléstico em temperaturas elevadas. Esta Ultima, sem divida, é uma
importante propriedade, que possibilita 0 seu processamento juntamente com
. termoplasticos na obteng&io de blendas. J4 o seu caréter elastomérico pode ser
utilizado em aplicagcdes em que se deseja melhorar a resisténcla ao impacto.
Apesar destas vantajosas caracteristicas do SBS, a sua compatibilidade com
matrizes termoplasticas pode ser prejudicada pela sua hidrofobicidade. Sendo um
copolimero obtido por polimerizagdo anidnica a incorporacio de mondmeros
contendo grupos polares durante a polimerizag8o torna-se invidvel. Desta forma,
a Unica possibilidade de modificar a polaridade ou mesmo introduzir grupos
funcionais é pés-sintese. Por exemplo, a epoxidacio do SBS é bastante citada na
literatura®*”. Neste trabalho & realizada a modificacio do SBS com o anidrido
maleico objetivando a sua utilizagdo em compatibilizacio reativa via
processamento reativo com o PP. ZHIXIONG e colaboradores descreveram a
enxertia de AM no elastdmero de SBS, em solugio®™. O grau de enxertia
mostrou-se dependente do tempo de reacSio, da temperatura e da razio molar
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AM/SBS. Nada € relatado na literatura quanto & modificacio do SBS com AM no

estado fundido.

2. Compatibilizagdo de blendas de poljproplieno (PP) com o poliestireno-b-
butadieno-b-estireno) (SBS) via processamento reativo.

A tenacificacdo do PP através da adiggo de elastdmeros é um método que
tem mostrado bons resultados na literatura. O primeiro objetivo desta etapa do
trabalho € buscar a tenacificagdo do PP através da adicio do elastdmero SBS.
Segundo dados da literatura, as blendas PP/SBS s3o imisciveis, desta forma,
melhores resultados no processo de tenacificagso podem ser obtidos através da
estabilizacdo da morfologia dessas blendas que pode ser alcangada através da
compatibilizagdo, que é o segundo objetivo. Para que a compatibilizagdo possa
ser feita através do processamento reativo é necessério a presenga de grupos
reativos no PP e no elastémero.

A compatibilizagdo reativa proposta neste trabalho consiste na reacao
entre o PP modificado com grupos anidrido (PP-AM) e o elastbmero de SBS
também modificado com grupos anidrido (SBS-AM) através de um agente de
acoplamento, no caso uma diamina, via processamento reativo. Desta forma, um
copolimero de enxertia pode ser gerado in situ, o qual pode melhorar a adesio
entre a matriz (PP) e a fase dispersa (SBS).

3. Avallagdo do processo de compatibilizacéo sobre a morfologia, as
propriedades dindmico-mecdnicas e mecnicas de blendas PP/SBS,

Em geral, a formacdo de um copolimero de enxertia em blendas
compatibilizadas afeta diretamente a morfologia e as propriedades mecinicas
destas blendas. Nesta etapa, é avaliado o efeito da compatibilizagdo reativa
sobre a morfologia e sobre as propriedades dindmico-mecanicas e mecinicas das
blendas PP/SBS.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

A relagdo dos materiais usados, com suas respectivas caracteristicas, est3
mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Materiais usados e respectivas caracteristicas.

Butadieno® | I F.® M Anidrido™ | Origem
(%) (g/10min) (g/mol) (%)
SBS 66 4.4 105000 0 COPERBO
PP-isotético 0 3,580,4 - 0 OPP S.A.
PP-AM 0 : - - 0,56 UNIROYAL
Quimica
) Determinado por RMN de H e de ©°C @ Dados fornecidos pelo fabricante
© peterminado por GPC “ Determinado por titulacsio

3.2 METopos

3.2.1 Modificacio Quimica do SBS com Anidrido Maleico no Estado
Fundido

O SBS foi modificado com anidride maleico (AM) no estado fundido, em
um redmetro de torque Haake equipado com uma cimara de mistura do tipo
“Banbury”. Inicialmente foi avaliado a influéncia do peréxido de benzofla (POB)
na eficiéncia da reagdio de enxertia do AM no SBS. Para tanto, foram processadas
diversas misturas de SBS e AM com e sem adicdo de POB. A concentracdo de AM
e de POB, a temperatura e o tempo de mistura foram variados conforme mostra
a Tabela 2. O SBS, 0 AM e o POB foram rapidamente misturados a seco e
introduzidos no misturador pré-aqqecido e processados a 55 rpm. O torque
necessario para processar as misturas foi registrado em funcdio do tempo de
mistura.
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Tabela 2. Concentragbes de anidrido maleico (AM), de:peréxido de benzoila
(POB), temperatura e tempo de mistura empregados na obtencSo do SBS-AM no
estado fundido, em um redmetro de torque Haake.

AM (%) POB (%)° Temperatura (°C) | Tempo (min)
6,8e10 - 130 5
6 - 130 10e 20
10 0,5 130 10e 20
4,6e12 0,1 130 20
10,12, 15e 20 0,2 130 20
12 0,3 130 20
8,13,15e 25 0,2 150 20
10 0,2 170 20

® Percentual calculado em relac3o a massa do SBS
® Percentual calculado em relaciio a massa total de mistura

3.2.1.1 Caracterizacéio do SBS e do SBS Modificado com AM (SBS-AM)
Inicialmente o SBS foi caracterizado por ressonéncia nuclear magnética de
préton (RMN H) e de carbono-13 (RMN °C). Os espectros de ressondncia
nuclear magnética de préton e de carbono-13 foram obtidos 3 temperatura
ambiente em um aparelho Bruker modelo AC 300 MHZ. Cerca de 45 e 100 mg de
SBS-AM purificado foram dissolvidos em tetracloreto de carbono (CCly) e
submetidos a andlise de RMN de H e 3C, respectivamente, em tubos de Smm
de diametro. A estes tubos foi adicionado um capilar contendo 4gua deuterada
que foi usada como padrdo de referéncia. Para as anélises de RMN de 3C usou-
se a técnica “inverse gated”, a qual suprime o efeito nuclear Overhauser (NOE).
As condiges de analise foram: tempo de espera de 8 seg, tempo de aquisicSo
de 0,99 seg, nimero de repeticbes de 13933, pulso 40,2° e com frequéncia de
relaxamento do 3C de 75,4522 MHZ. O percentual de estireno e butadieno foi
determinado a partir da &rea dos picos conforme descrito por CANEVAROLO.
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O efelto do processamento sobre a massa molar do SBS foi avaliado por
cromatografia por exclusdo de tamanho (GPC). O aparelho usado foi 0 Waters
150 CV - Gel Permeation Chromatograph, nas seguintes condigBes: trés colunas
lineares com faixa de massa molar de 500 & 10* g/mol, Ultrastyragel linear 7 T
7,8 x 300 mm da Waters; detetor de indice de refragdio modelo 410; volume de
injegdo 100 uL; com 40°C de temperatura na coluna e no detector; padrdes de
poliestireno com massa molar variando de 2,63x10° & 2,89x10° g/mol e como
fase movel o tetrahidrofurano (THF).

A reagdo de enxertia do AM no SBS foi acompanhada por espectroscopia
no infravermelho. Para tanto, as misturas foram submetidas a um tratamento
térmico em estufa a vécuo para a remociio do AM livre, a 120°C por 20 horas. A
eficiéncia do tratamento térmico foi comprovada através da andlise das misturas,
antes e ap6s o tratamento térmico, em um analisador termogravimétrico (TGA).
O equipamento utilizado foi o Du Pont 9900 - Modulo 951 Thermogravimetric
Analyser nas condigdes: rampa de aquecimento de 10°C/min, fluxo de argdnio
constante e faixa de temperatura de 25 & 900°C.

O SBS-AM isento de AM livre foi analisado por espectroscopia no
infravermetho com transformada de Fourier utilizando a técnica de reflectancia
atenuada total (FTIR-ATR, Perkin Elmer 1600 series FTIR). Os espectros de
FTIR-ATR com reflectdncia interna mdltipla foram obtidos a partir de filmes
prensados a 190°C, por 3 minutos com 2 MPa de pressdo. Para a realizagio das
medidas foram utilizados um cristal de seleneto de zinco e uma cela com &ngulo
de incidéncia de 45°. Utilizou-se uma faixa de transmissdo de 400 a 4000 cm?,
128 varreduras e uma resolugéio de 4 cm™. Os espectros foram obtidos sob fluxo
constante de nitrog‘énio.

O teor de anidrido enxertado foi determinado a partir da titulagiio dos
grupos acidos derivados da funcao anidrido, conforme metodologia descrita por
ScLavons e colaboradores'®. Apds dissolugsio de cerca de 1 g de SBS-AM em
1100 mi de tolueno em ebuligdo, 200 pl de gua foram adicionados para hidrolizar

o anidrido. A ebulicdo foi mantida por 1 hora. A concentracio de &cido
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carboxilico foi determinada diretamente pela titulacio com hidréxido de potassio
0,025 N em metanol/alcool benzilico 1/9 (v/v). Como indicador foi usado uma
solucdo de fenolftaleina 1% em metanol. Paralelamente, um branco foi feito.

Foi determinado também a fracio de insolliveis das misturas SBS-AM
através de ensaios. de intumescimento. FracSes dos filmes prensados foram
previamente pesados e intumescidos em tolueno, a temperatura ambiente, até a
massa intumescida permanecer constante. A variacio da massa sofrida pelas
amostras foi determinada gravimetricamente em funcdo do tempo. Nas primeiras

8 horas o solvente fol trocado em intervalos de 2 em 2 horas. O tempo total do
| experimento foi de 32 horas. Ao término do ensaio de intumescimento as fraches
insoluveis foram lavadas com metanol, para remover o tolueno e, secas em
estufa a vécuo para posterior pesagem.

3.2.2 Modificagdo Quimica do SBS com AM na Presenca de uma
Diamina

A modificacéo do SBS com AM no estado fundido também foi realizada na
presenca de 4,4-diaminodifeniimetano, para minimizar a reticulagdo do
elastbmero. Primeiramente o SBS fol introduzido no misturador Haake e apds,
aproximadamente 4 minutos do inicio do processamento, foi adicionada uma
mistura contendo AM (12%), POB (0,2%) e 4,4-diaminodifenilmetano em
diferentes concentragbes. Em alguns experimentos, apds 13 minutos de mistura
fol acrescentado mais diamina. Todos estes experimentos foram realizados 3
temperatura de 150°C, 55 rpm por 20 minutos. As concentragdes de diamina
adicionadas, expressas em mol% com base no teor de anidrido, estdo mostradas
na Tabela 3. Os experimentos de modificacio do SBS com AM realizados na
presenca da diamina, serdo denominados ao longo do texto de 12SB,, onde *n”
representa o ndmero do experimento e 12 a concentragdo de AM expressa em
percentagem.
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Tabela 3. Concentragdo de diamina adicionada a mistura de SBS, AM (12%) e
POB (0,2%), processada a temperatura de 150°C, 55 rpm por 20 minutos.

MOL DIAMINA/MOL ANIDRIDO
EXPERIMENTO ~ 4 min de mistura ~ 12 min de mistura
12SB, 0,41 0,85
12SB, 0,18 0,85
125B; 0,09 0,18
12SB, 0,08 -
12SBs 0,04 -

3.2.2.1 Caracterizacéio do SBS-AM Obtido na Presenca da Diamina

Para a analise das amostras de SBS enxertadas com AM em presenca da
diamina por espectroscopia no infravermetho, as misturas 125B, foram
previamente purificadas, visando a remogdo do AM e da diamina livres. Para a
purificacdio utilizou-se a metodologia de solubilizagdo em diclorometano, seguida
de precipitacio em metanol. Este procedimento foi repetido 3 vezes. O
precipitado final foi seco a temperatura ambiente por 24 horas e em estufa a
vacuo, a 45°C por 6 horas. A técnica da espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier de transmitancia (FTIR) foi ﬁsada para verificar a
eficiéncia da reacdo de enxertia. O equipamento utilizado foi 0 Bomem, Hartman
& Braun - Michelson, MB serie. Os espectros de transmiténcia foram obtidos de
filmes depositados sobre janelas de KBr, a partir de soluges em diclorometano
ou de filmes obtidos por prensagem a 190°C, por 2 minutos com 2MPa de
pressdo, no caso do SBS-AM apresentar solubilidade limitada. Utilizou-se uma
faixa de transmissdo de 400 a 4000 cm™, 16 varreduras e uma resolugdo de
2 cm®. O teor de anidrido enxertado no SBS previamente purificado foi
determinado por titulagio® (conforme metodologia descrita no item 3.2.1.1).
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A massa molar de algumas amostras 12SB, fol determinada por
cromatografia por exclusdo de tamanho (GPC), nas condigBes descritas no item
3.2.1.1.

O teor de AM livre na mistura 12SB; foi determinado por andlise
termogravimétrica (TGA), de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.1.1.

A andlise din8mico-mecdnica da mistura 12SB, foi realizada em um
aparelho TA Instruments — DMA 938 Dynamic Mechanical Analyser, a uma
frequéncia constante de 1Hz e a uma deformagdio senoidal com amplitude de
0,2 mm, na faixa de temperatura de -145°C a 70°C. A taxa de aquecimento foi
de 2°C/min para todas as amostras. As dimensdes aproximadas das amostras
foram 53 x 0,16 x 55 mm. As curvas dos mddulos de perda e de
armazenamento foram normalizadas através da divisio de cada valor da
ordenada pela somatdria de todos os ponfos da ordenada para as curvas do
modulo de perda e, através da divisSo pelo valor maximo para as curvas do
médulo de armazenamento. Esta metodologia foi adotada com o objetivo de
minimizar erros inerentes a técnica e ao equipamento.

3.2.3 Obtencdo de Blendas de PP com SBS

No preparo das blendas, os componentes foram misturados a seco
juntamente com 0,3% de antioxidante (Irganox 1010, Ciba Geiger) e
introduzidos em um misturador de torque Haake, sendo processados 3
temperatura de 170°C, a 55 rpm por 10minutos. O torque requerido para
processar as misturas foi registrado em funcdo do tempo de mistura.

- O efeito da adigdo do SBS e do SBS-AM sobre as propriedades do PP foi
avaliado preparando-se blendas binarias de PP/SBS e PP/SBS-AM onde o teor
de PP foi variado entre 75 e 95% em massa. Também foram preparadas blendas
ternarias de PP/PP-AM/SBS (denominadas de blendas ternarias ndo reativas)
onde o teor de PP foi fixo em 70% e a proporgio de PP-AM/SBS foi variada,
perfazendo um tota! de 30%.
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3.2.4 Compatibilizacdo Reativa de Blendas PP com SBS via
Processamento Reativo

Visando a compatibilizacdo das blendas PP/SBS foram obtidas blendas
ternarias reativas, também no misturador Haake, nas mesmas proporcdes e
condigdes das blendas terndrias ndo reativas, porém nestas o SBS foi substituido
pelo SBS-AM obtido na presenca da diamina (amostra 12SBs, Tabela 3), sem
prévia purificagdo. A diamina pode atuar como agente de acoplamento entre o
SBS-AM e o PP-AM, gerando um copolimero de enxertia. Foram preparados dois
conjuntos de blendas temndrias reativas, ambos contendo 70% de PP e 30% de
PP-AM/SBS-AM: o primeiro foi obtido sem adicionar mais diamina, denominado
de blendas ternarias reativas I e 0 segundo foi obtido com a adiciio de mais
diamina (2% em massa), denominado de blendas ternarias reativas II. No
preparo das blendas terndrias reativas II, adicionou-se a diamina apds
aproximadamente 5 minutos de mistura. A diferenca entre as blendas ternarias
reativas I e II é a quantidade de diamina presente nas misturas ou ainda, a
razdo molar dos grupos amino/anidrido (NH»/AM) existentes nas misturas,
conforme mostra a Tabela 4. O célculo da razdo molar dos grupos NHy/AM foi
feito em fungdo do teor total de AM enxertado no SBS-AM e no PP-AM.

Tabela 4. Razdo molar de grupos NH,/AM para as blendas ternarias reativas.

PP/PP-AM/SBS-AM Blendas reativas I Blendas reativas II | Blendas reativas III
70/25/05 ) 0,3/1 6,9/1
70/20/10 0,7/1 8,0/1
70/15/15 1,2/1 9,2/1 0,5/1
70/10/20 1,8/1 10,6/1 0,5/1
70/05/25 2,5/1 12,6/1 0,5/1

As blendas ternarias reativas I e II apresentam um excesso de diamina.
Assim, foram preparadas blendas ternarias reativas onde a razdo dos grupos
NH;/AM foi rigorosamente mantida em 0,5/1, denominadas de blendas
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ternarias reativas III. Para tanto, nestas blendas foi usado o SBS-AM
(amostra 12SB4, Tabela 3) previamente purificado, ou seja, isento de diamina e
anidrido livres, nas proporgBes de 15, 20 e 25% em massa. Apds,
aproximadamente, 5 minutos do inicio do processamento das misturas, a
diamina foi adicionada em quantidade equivalente para manter uma razio de
grupos amino/anidrido de 0,5/1.

Um outro conjunto de blendas foi obtido a partir da extracio de amina e
anidrido residuais das blendas reativas I e II, na proporcio 70/15/15, com
acetona a temperatura ambiente, por 7 dias. Estas blendas s&0 denominadas de
blendas extraidas.

Para avaliar a formag&o do copolimero de enxertia entre 0 PP-AM e o0 SBS-
AM através do agente de acoplamento, 4,4-diaminodifenilmetano, pelo
monitoramento do torque e por espectroscopia no infravermelho, foram obtidas
blendas binarias reativas I e II com uma alta concentragio de grupos
reativos. Estas blendas bindrias, constituidas pelo PP-AM e o SBS-AM, foram
obtidas nas propor¢des 50/50 e 85/15. No preparo das blendas binarias reativas
11, adicionou-se 2% de diamina apds 5 minutos do inicio do processamento. Para
efeito comparativo também foram preparadas blendas binarias nSo reativas,
onde o SBS-AM foi substituido pelo SBS (PP-AM/SBS), nas mesmas propor¢des
das blendas binarias reativas.

No apéndice I encontra-se o fluxograma de preparo das diversas blendas.

3.2.4.1 Avaliacdo da Reacdo de Enxertia por Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier

Visando a caracterizacdo do copolimero de enxertia por espectroscopia no
infravermelho, fez-se a extracdo da fase elastomérica das blendas bindrias
reativas I e II e ndo-reativa na proporcio 50/50. A extracdo foi feita com
tolueno, que a temperatura ambiente é um bom solvente para o elastdmero e
um mau solvente para o PP-AM, O processo de extragdo estd esquematizado no
fluxograma L.
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Fluxograma I Extracio da fase elastomérica para as blendas binérias
néo reativas (PP-AM/SBS) e reativas I e II, na proporcio 50/50.

~ 3,0 g blenda em granulos

80ml de tolueno, temperatura ambiente
Agitag3o por 4 dias

Filtragéo

Y
Sobrenadante Residuo
(Sy) R,)

Tolueno, extragde por 5 dias

L

Sobrenadante Residuo

(S Ry)

O residuo final (R;) foi pesado apds ter sido seco & temperatura ambiente
por 24 horas e em estufa a vacuo a 65°C por 9 horas. Obteve-se um filme fino
deste material, por prensagem & quente, que foi analisado por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Os sobrenadantes S; e S; foram misturados e precipitados em metanol,
sob forte agitagdo. O precipitado foi lavado com metanol; seco & temperatura
ambiente por 24 horas e em estufa a vacuo a 65°C por 9 horas e apés, pesado.
Obteve-se um filme fino deste precipitado, por prensagem & quente, que
também foi anaiisado por FTIR.

3.2.5 Caracterizacdo das Blendas

Todas as blendas foram caracterizadas por ensaios de tragdo, ensaios de
resisténcia ao impacto, ensaios dindmico-mecanicos (DMA), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
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difratometria de raio-X, com excegdo das blendas PP-AM/SBS que ndo foram
submetidas aos ensalos mecanicos. '

3.2.5.1 Obtencgdo de Corpos de Prova

Os corpos de prova usados nas andlises morfoldgicas, dindmico-
mecdnicas, difratometria de raio-X e nos ensaios de tracdio foram obtidos por
moldagem & quente. Inicialmente as blendas e os componentes puros (obtidos
nas mesmas condicBes das blendas) foram moidos em um moinho de facas de
ago do tipo Croton, modelo MA 580, da Marconi Equipamentos e, em seguida
prensados em um molde pré aquecido, a 190°C, com uma pressdo de 2,10 MPa,
por 2 minutos. ApGs a prensagem o molde foi imediatamente mergulhado em
agua gelada até total resfriamento. A espessura média dos filmes assim obtidos
foi de aproximadamente 1,10 mm.

Os corpos de prova usados nos ensaios de resisténcia ao impacto foram
obtidos em uma mini injetora Mini Max Molder modelo LMM — 2017. As misturas
foram injetadas a 190°C, enquanto o molde se encontrava a temperatura
ambiente. As dimensSes dos corpos de prova correspondem a 37,75 mm de
comprimento, 3,1 mm de espessura e 3,0 mm de largura. Os corpos de prova
foram entalhados em uma entathadeira EMIC, em um &ngulo de 45°C.

3.2.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das blendas foi analisada através de um microscopio
eletrbnico de varredura, (JEOL T-300), operando a 20kV, usando-se os
detectores de elétrons secundérios e de retroespalhados. Para obter um
contraste de fases as amostras foram submetidas a dois tratamentos distintos:
~ coramento e extragdo. |

.As amostras submetidas a extragdo foram primeiramente fraturadas em
nitrogénio liquido e apés, a fase elastomérica foi extraida com tolueno, 3
temperatura ambiente, por 30 dias. Apds a secagem, as amostras foram
metalizadas com ouro e analisadas no MEV,
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As amostras submetidas ao coramento quimico foram primeiramente
crioultramicrotomadas a —110°C, utilizando-se um Ultramicrétomo Leica e facas
de vidro. Estas amostras foram coradas por exposicdo aos vapores de OsO4
durante 20 horas seguido de metalizacdo com ouro e andlise no MEV usando-se
o0 detector de elétrons retroespalhados.

As imagens assim obtidas foram submetidas ao tratamento de imagens,
utilizando o software Image Pro Plus. Este software fornece, entre outros
par@metros, o didmetro médio da particula da fase dispersa (d). A partir deste

~ didmetro foi determinado o diémetro médio ponderado (d») e numérico (d.),
através das equacbes 9 e 10, respectivamente, e a polidispersidade, através da
razéo d.u/ d»:.

Ew _ Zn,ﬁ.-z (9) Z” _ Zn,d.- (10)

Zn,g.- Zn,

onde »; é o nimero de particulas elastoméricas com didmetro médio no intervalo
/e d; o didmetro médio da particula.

3.2.5.3 Analise Dindmico Mecénica (DMA)

As andlises dindmico-mecdnicas foram realizadas em um aparelho TA
Instruments — DMA 988 Dynamic Mechanical Analyser, a uma - frequéncia
constante de 1 Hz e a uma deformacdo senoidal com amplitude de 0,2 mm, na
faixa de temperatura de -145°C a 170°C. A taxa de aquecimento foi de 2°C/min
para todas as amostras. As dimensbes aproximadas das amostras foram 6,0 x
1,0 x 44 mm. As curvas do mddulo de perda e de armazenamento foram
normalizadas tal como descrito no item 3.2.2.1.



B Par';e Experimental 55

-3.2.5.4 Difratometria de Raio-X
Os difratogramas de raio-X foram obtidos de filmes moldados em um
difratbmetro Shimadzu XD-32, com fonte de CuKa, voltagem de 35 kV e corrente

de 25 mA. A intensidade da radiacgo difratada (1) foi registrada em fungSo do
angulo de difragdio (20) na faixa de 5 a 50°.

3.2.5.5 Ensaios Mecanicos de Tragso

As propriedades de tra¢So foram determinadas em um equipamento EMIC
MEM 500 interfadado a um microcomputador. Foram realizados de 6 a 10
ensaios para cada mistura. A velocidade de afastamento e a distincia entre as
garras foram ajustadas, dentro das especificagbes da norma ASTM-D1708, em
10 mm/min e aproximadamente 22,9 mm, respectivamente.

3.2.5.6 Ensaios Mec&nicos de Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados 3 temperatura
ambiente em um equipamento EMIC modelo AIC-1, de acordo com a norma
ASTM-256, usando-se um martelo de 2,7 Joules.

3.2.5.7 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O grau de cristalinidade do PP e do PP-AM nas blendas foi determinado
através de andlise por calorimetria diferencial de varredura (DSC). Cerca de
20 mg das amostras moldadas foram pesados em porta amostras de aluminio. As
medidas foram realizadas na faixa de temperatura de 50 & 200°C, sob fluxo
constante de argdnio utilizando uma rampa de aquecimento de 10°C/min,
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo do SBS por Ressonéncia Nuclear Magnética de 'H e
de ¥*C

A Figura 6 ilustra o espectro de RMN de H do SBS (ndo processado no
redmetro de torque Haake) juntamente com a atribuic8o dos picos. A atribuicdo
dos picos fol felta considerando-se a seguinte numeracio dos atomos de
hidrogénio:

2 2 4 3 s M CHy = G H ~A
H ‘ H M CH, H e CH, = G H ey
N e N ~ ! Hy He
== C =
P ~ s —°\ CH 7 N "
e CH, CH,~w H CH, " N I
1 1 3 ‘2 CH, 8 Hp
1.4 Cis-butadieno 1.4 Trans-butadieno 1,2 Vinila E stireno

A partir da area dos picos e do nimero de prétons referentes a cada pico
calculou-se o percentual de estireno e butadieno no copolimero de SBS que
corresponde a 33,30 e 66,70%, respectivamente.

Nas Figuras 7 e 8 é mostrado o espectro de RMN de °C do SBS. A regido
de sinais de carbonos aliféticos (de 20 a 50ppm), ou seja, carbonos 1 e 4 do
polibutadieno e a € B do poliestireno é mostrada na Figura 7. Na Figura 8 é
mostrada a regio de carbonos olefinicos (de 110 a 150ppm) do isdmero vinila e
aromaticos do poliestireno. A atribuico dos sinais encontra-se na Tabela 5,
sendo a numeragdo dos dtomos de carbono da seguinte forma:

1 2 3 4 1 2 B a
W CH, — CH==CH——CHyw %~ CH,—CH(CH==CH,)— "~ CR,—CH(CH, )~

1,4 Butadieno 1,2 Vinila Estireno
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6/t 10 5+9

Figura 6. Espectro de RMN de *H do SBS em CCl,.

A identificacdo dos sinais e a sua integragdo individualizada possibilitou a
realizagdo de uma andlise quantitativa da concentragdo das espécies presentes
no copolimero®. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 6.
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PPM
Figura 7. Espectro de RMN de *C do SBS em CCl,, de 20 a 45ppm .

PPM
Figura 8. Espectro de RMN de 2C do SBS em CCl, , de 113 3 147ppm .
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Tabela 5. Atribuigéio dos sinals obtidos na anélise de RMN de **C do copolimero

de SBS'®,
Sinal 3 (ppm) " AtribuigBo
1 24,70 C4 do isbmero cis ligado ao vinila
2 27,05 - 27,35 |Soma das emisstes dos C, e C; do isBmero cis
3 29,98 - 30,05 |C4 do isbmero trans ligado ao vinila
4 32,38 - 32,67 |Soma das emissGes dos C; e C; do isdmero trans
5 33,80 - 33,89 |C; do Isbmero vinila
6 38,11 C; do isdmero trans ligado ao vinila
7 40,22 C. do estireno
8 43,44 - 43,38 |C; do isOmero vinila
9 114,32 - C,4 do isbmero vinila
114,48
10 125,4 Carbonoe para do anel de ressonancia do estireno
11 127,34 - Carbonos orfo e mefa do anel de ressondncia do
128,19 estireno
12 129,14 - C; do isbmero cis subdividido a 129,14 e 129,29 ppm
120,29 quando ligado a um isdmero trans ou cis,
respectivamente.
13 129,72 - C; do isdbmero trans subdividido a 129,84 ppm,
129,84 quando ligado ao isbmero cis e trans e 129,72 ppm
quando ligado ao isbmero vinila
14 142,20 Cs do isbmero vinila
15 145,52 - Carbono ternario do anel benzénico
144,72

? Deslocamento quimico
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Tabela 6. Anélise microestrutural do SBS a partir do espectro de RMN de *°C.

Copolimero SBS Quantidade (%)
Estireno 34
Butadieno 66
Cis 36
Trans 53
Vinilico 11

4.2 Modificacdo Quimica do SBS com Anidrido Maleico

O SBS foi modificado quimicamente com anidridc maleico no estado
fundido em um redmetro de torque Haake. Primeiramente foram processadas no
redmetro misturas de SBS com diferentes teores de AM, de 6 & 10% em massa,
para avaliar a possibilidade de ocorrer a reacdo de cicloadigdo do AM as duplas
ligacGes do SBS. Analisando estas misturas por espectroscopia no infravermelho,
apds purificacdo, foi verificado que a reacdo de cicloadicBo ndo ocorre nas
condigdes experimentais utilizadas. A partir disto, as misturas de SBS e AM foram
processadas na presenga de um iniciador de radicais livres (peréxido de benzoila,
POB). Com o objétivo de se compreender e otimizar a reagdo de enxertia do AM
no SBS, foram variados os teores de POB e AM, a temperatura e 0 tempo de
mistura.

Na Figura 9 est@o mostrados os gréficos de torque em fungdo do tempo
para as misturas de SBS contendo 0,2% em massa de POB e diferentes
concentracdes de AM, processadas a 150°C.

O torque, apés estabilizagdo, fornece informagGes sobre a viscosidade do
fluido na temperatura de processamento. Quanto maior o torque, maior a
viscosidade do fluido. Na Figura 9 observa-se que o torque para o SBS
processado na presenga de POB diminui gradativamente com o tempo, enguanto
que o torque do SBS processado na auséncia de POB apenas diminui levemente
apds 15 minutos do Inicio do processamento. Isto mostra que o POB e o
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cisalhamento ao qual o SBS é submetido no misturador geram algum grau de
degradagdo no elastdmero. Este fato foi comprovado por cromatografia por
exclusdo de tamanho, onde foi observado um aumento na polidispersidade de
1,1 para o SBS ndo processado para 1,3 e 1,7 para o SBS processado na
auséncia e presenca de POB, respectivamente.

Resultados semelhantes foram obtidos a 130 e 170°C e nas misturas
contendo 0,1 e 0,3% de POB.

Em todos os experimentos de modificacdo quimica do SBS com AM
realizados na presenga de POB, independente da concentracdo de POB e da
temperatura de processamento, houve uma acentuada oscilagdo do torque desde
o inicio do processamento (Figura 9).
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Figura 9. Torque em funcdo do tempo, a 150°C, para o SBS puro (m), SBS com 0,2%
POB (1) e misturas de SBS contendo 13% AM e 0,2% POB (o) e 25% AM e 0,2% POB
(o).

A mistura contendo 13% de AM apresenta um torque superior ao do SBS,
enquanto que a mistura contendo 25% de AM apresenta torque inferior,
conforme pode ser visto na Figura 9. O aumento do torque comparativamente ao
SBS puro, para o primeiro caso, sugere a ocorréncia de reticulacdes e de reacdo
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de enxertia, enquanto que a diminuigdo, no segundo caso, reflete uma possivel
plastificagdo do SBS pelo AM ou a degradagdo do SBS. Entretanto, o torque
tende a aumentar ligeiramente com o tempo para a amostra com 25% de AM,
enquanto que para a amostra com 13% de AM hd uma aparente tendéncia de
diminuicdo de torque com o tempo. Este comportamento complexo deve refletir
a extensdo da reticulagdo, da enxertia e da plastificacdo.

Na Figura 10 é apresentada a dependéncia do torque apds estabilizago
(em torno de 400 segundos) com a concentracdo de anidrido. Aparentemente,
para concentragdes de AM inferiores a 15% predominam os efeitos de
reticulagdo e talvez enxertia, enquanto que para concentrag@es iguais ou acima
‘de 15% predomina a plastificaco.

Os espectros de FTIR-ATR para as misturas obtidas na presenca de POB,
apos remogao do AM livre por tratamento térmico, apresentam bandas em
1784 cm™ e 1860 cm™ inexistentes no SBS puro, processado nas mesmas
condigGes ('Figura 11). Estas bandas podem ser atribuidas as deformacbes
simétrica e assimétrica, respectivamente, da carbonila do anidrido enxertado®®’.
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Figura 10. Torque para as misturas de SBS com AM e 0,2% de POB (processadas a
150°C, 20 min, 55 rpm) em fung&o do teor de AM adicionado.
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Figura 11. Espectros de FTIR-ATR para o SBS puro e o SBS-AM purificado, obtido pela
mistura com 13% de AM. Ambos processados a 150°C, 55 rpm, por 20 minutos e na
presenca de 0,2% de POB.

O teor de AM enxertado em fungdo do teor de AM adicionado ao SBS estd
mostrado na Figura 12. Quanto maior o teor de AM adicionado menor é o teor
enxertado. O teor de AM enxertado é expresso em % em massa (m/m) de SBS.
Em contrapartida, quanto maior 0 teor de anidrido enxertado, maior a fracdo de
SBS insolUvel ou reticulado (Figura 13). Este comportamento pode ser explicado
em termos da concentracio de moléculas excitadas de AM geradas no meio
reacional. Quanto maior a razdo POB/AM, para uma mesma temperatura, maior
o nimero de moléculas de AM excitadas, as quais acentuam a geracio de
macroradicais, podendo conduzir também a homopolimerizacdo do AM. Quando
grandes quantidades de AM sdo adicionadas ocorre a supressdo destas moléculas
excitadas pelo aumento no nimero de moléculas de AM no estado
fundamental?***, consequentemente a eficiéncia da reacdio de enxertia e a
fracdo de insoliveis diminuem (Figuras 14 e 15). A maior incorporacio de
anidrido foi obtida a 150°C e para a razdo de POB/AM maior ou igual a 0,015, o
equivalente a 12% de AM, quando a concentragdo de POB é 0,2% (Figura 14).
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Figura 12. Teor de AM enxertado em fungio do teor de AM adicionado ao SBS,
processado a 150°C, com 0,2% de POB.
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Figura 13. Fragdo de SBS insoliivel em fungdo da concentraciio de AM enxertado para
as misturas processadas a 150°C.
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Figura 14. Teor de AM enxertado em fungdo da razdio POB/AM para as misturas de SBS
com 12% AM, processadas a: 130°C com 0,1% de POB (A); 130°C com 0,2% de POB
(M), 130°C com 0,3% de POB (V), 150°C com 0,2% de POB (o) e 170°C com 0,2% de
'POB (+). |
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Figura 15. Fragdo insolive! em funggo da razio POB/AM para as misturas de SBS com
12% AM, obtidas a: 130°C com 0,1% de POB (A); 130°C com 0,2% de POB (m), 130°C
com 0,3% de POB (V), 150°C com 0,2% de POB (0) e 170°C com 0,2% de POB (+).
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A adigdo de 8 a 25% de AM ao SBS resulta em um grau de enxertia
méximo de aproximadamente 3,25% em massa. O restante do AM, que n3o foi
enxertado, encontra-se como AM livre. Entretanto andlises termogravimétricas
mostram que a quantidade de AM livre é muito inferior ao esperado, indicando
que uma grande quantidade de AM sublima durante o processamento da mistura
(Figura 16). Estes dados mostram que o redmetro de torque Haake ndo é um
reator totalmente fechado, podendo ocorrer perdas do mondmero durante a
reacdo de modificaggo.
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Figura 16. Teor de AM livre em funggo do teor de AM adicionado, apés processamento
no redmetro de torque Haake, & 150°C, por 20 minutos e 55rpm.

Tem sido descrito na literatura a utilizacdo de aminas ou amidas para a
ré‘dugﬁo da reticulagdo de poliolefinas e do elastdmero de EPR modificados com
AMZB3334  Baseado nisto, 0s experimentos de modificacio quimica do SBS
com AM foram conduzidos na presencga de uma diamina, a 4,4-
diaminodiféniimetano. Este sistema torna-se muito interessante, pois a dlamina
além de reduzir a fragdo de insol(iveis pode reagir com o anidrido do SBS-AM,
gerando uma amida e posteriormente uma imida, e ainda ter o outro grupo
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amina disponivel para posterior reagdo com os grupos anidrido maleico do PP-
AM. Dessa forma, um copolimero de enxertia entre 0 PP-AM e o SBS-AM pode
- ser gerado, podendo compatibilizar as blendas PP/SBS.

O torque em fungdo do tempo para as misturas processadas na presenca
de diamina esta ilustrado na Figura 17. Nestes experimentos as concentragdes de
AM e POB foram fixadas em 12 e 0,2%, respectivamente, e a concentra¢ao da
diamina fol variada. O AM, o POB e a diamina foram adicionados apés a
estabilizagiio do torque do SBS, aproximadamente em 300 segundos. A mistura
12SBs que contém o menor teor de diamina, apresenta torque constante e
levemente superior ao do SBS, enquanto que as demais misturas, onde
‘concentracBes maiores de diamina foram adicionadas, apresentam torques
menores, evidenciando o efeito plastificante da diamina. As misturas 12SB; e
12SB; apresentam subitos aumentos no torque apéds adicdo de mais diamina em
aproximadamente 780 segundos de mistura. O aumento no torque pode ser
atribuido a reticulaggo induzida pela reacdo entre os grupos amino e anidrido, cuja
probabilidade de ocorrer € maior quando altas concentragbes de diamina s&o
adicionadas.

As misturas 12SB; e 125B; ndo dissolveram e nem intumesceram em varios
solventes evidenciando que o aumento acentuado no torque deve-se
principalmente ao alto grau de reticulacdo. As misturas 12SB;, 12SB, e 12SBs,
‘obtidas na presenca de baixas concentragBes de diamina apresentaram uma
pequena fracdo de microgéis termoirreversiveis. Estes resultados mostram que
'dependendo da quantidade de diamina adicionada pode ocorrer tanto um
aumento na reticulagdo do SBS (como aconteceu nas misturas 12SB; e 12SB;)
como uma diminuigdo (misturas 12SB3, 125B, e 125Bs).

A presenga da diamina no meio reacional, além de reduzir a fracdo de
insoluv_eis, refletiu também sobre as caracteristicas moleculares do SBS. Os dados
de GPC das amostras 125B3, 12SB4 e 12SBs e do SBS puro estdao mostrados na
Tabela 7. A adicdo da diamina a mistura reacional inibe o aumento da
polidispersidade, causado tanto por cisdo de cadeia, por depolimerizagdo quanto
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por reticulacdo. A mistura 12SB. apresentou as caracteristicas de massa molar
mais proximas do SBS puro.
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Figura 17. Torque em fungdo do tempo para as misturas processadas a 150°C, 55 rpm,

na presenca de 0,2% de POB, 12% de AM e diferentes concentracdes de diamina: SBS
(W), 12SB; (x), 12SB, (o), 12SB4 (A) e 12SBs (V).

Tabela 7. Massa molar média e sua distribuicdo para o SBS e misturas 12SB,.

Mw Mn
ablais £ (g/mol) (g/mol) m,/ M,

SBS nao processado 105.000 95.000 1% |
SBS processado sem POB* 97.000 75.000 1,3
SBS processado com POB* 127.000 76.000 1,7
12SB3 121.000 100.000 1,2

12SB4 107.000 94.000 1,1

12SBs 119.000 98.000 152

* A temperatura de processamento no redmetro Haake foi de 150°C.
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Os espectros de FTIR para as misturas purificadas de 12SB3, 125B4 e 12SBs
| sdo semelhantes, apresentando uma nova banda em 1789 cm™, como no espectro
"da Figura 11, podendo ser atribuida a deformago simétrica da carbonila do grupo

anidrido maleico'®!, Entretanto, a banda em 1860 cm™ no pode ser observada
em virtude da baixa concentracdo de AM enxertado. O teor de AM enxertado,
determinado por titulagdo, nas amostras 12SB;, 12SBs e 12SBs corresponde a
0,26, 0,33 e 0,20% em massa, respectivamente. Os resultados apresentados
mostram que € vidvel modificar o SBS com AM no estado fundido. A
caracterizagio destas amostras purificadas, por RMN de'H e de 3C ndo foi
possivel devido ao baixo grau de enxertia.

| A amostra 125B, foi adotada para ser usada na compatibilizac3o reativa das
blendas PP/SBS. Esta amostra apresenta um grau de enxertia de 0,33% em massa
e um teor de AM livre igual a 5,3%. Na Figura 18 é apresentada a curva
termogravimétrica para esta amostra. H4 uma perda de 5,3% em massa iniciando
-em aproximadamente 124°C atribuida ao AM livre.
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Figura 18. Curva termogravimétrica para o SBS puro (—) e para a amostra 1258, sem

prévia purificagio ¢-=+).
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4. 3. Blendas Reativas de PP/SBS

4.3.1 Caracterizacao do Copolimero de Enxertia por Reometria de
Torque e por Espectroscopia no Infravermelho

A avaliagdo da possibilidade de formacdo de um copolimero de enxertia
entre o PP-AM e o SBS-AM através do agente de acoplamento, 4,4'-
diaminodifenilmetano, foi o primeiro objetivo desta etapa do trabalho. Para tanto
foram analisadas as blendas binarias de PP-AM/SBS-AM, que contém uma alta
concentragao de grupos reativos, por reometria de torque e por FTIR. As curvas
de torque para os componentes puros estdo mostradas na Figura 19. O PP-AM
possui 0 menor torque, portanto, a menor viscosidade, devido a sua provavel
baixa massa molar. O SBS, o SBS-AM e o PP, apds 400 segundos de
processamento, apresentam torques proximos nas condicdes de processamento
de 170°C e 55 rpm. Como o SBS e 0 SBS-AM apresentam viscosidades proximas
€ possivel comparar as misturas reativas, constituidas pelo SBS-AM, com as n&o
reativas, constituidas pelo SBS, comparacdo esta que é constantemente feita ao
longo do texto.
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Figura 19. Curvas de torque em fungdo do tempo para os componentes puros: PP (m),
SBS (), SBS-AM (@) e PP-AM (a). Condigdes de processamento: 170°C e 55 rpm.
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Na Figura 20 encontram-se as curvas de torque para as blendas binarias
reativas e ndo reativas. A blenda bindria reativa II (PP-AM/SBS-AM, 85/15)
apresenta um aumento consideravel no torque apds adicdo da diamina em
aproximadamente 400 segundos de mistura, comparativamente com as demais
blendas. Este aumento na viscosidade reflete um aumento de massa molar
causado pela formagao de um copolimero de enxertia ou pela ocorréncia de
reticulagdes. Esta Ultima possibilidade foi avaliada através de ensaios de
solubilidade em que foi verificada a solubilidade da blenda em o-xileno a quente,
indicando que o aumento no torque é devido, predominantemente, & formacdo
de um copolimero de enxertia. A blenda bindria reativa I apresenta uma
viscosidade semelhante a da blenda ndo reativa. Em principio, pode-se dizer que
ndo ha formacdo de um copolimero de enxertia em concentracdo suficiente para

afetar a viscosidade nessa mistura.
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Figura 20. Curvas de torque em fungéo do tempo para as blendas PP-AM/SBS-AM, nas
proporgbes 85/15 (A) e 50/50 (B): ndo-reativa (m), reativas I (o) e II (A). Condigoes de
processamento: 170°C e 55 rpm.

E interessante observar que o aumento de torque para a blenda reativa II
€ mais significativo quando o PP-AM estd em maior proporcdo (85%). Isto indica
que o grau de enxertia € maior na blenda com maior teor de PP-AM. Este



Resuitados e Discussédo 72

resultado concorda com as observacdes de PHAN e colaboradores® de que
cadeias menores tem maior probabilidade de difundir e, portanto, reagir.

~ Visando o isolamento do copolimero de enxertia e sua posterior
caracterizagdo por FTIR, fez-se a extracdo das blendas binarias ndo reativa (PP-
AM/SBS), reativas I e II, na propor¢do 50/50, em tolueno a temperatura
ambiente. A extracdo de um dos componentes em processos de compatibilizagdo
reativa, onde ocorrem reagdes quimicas entre os grupos co-reativos, pode levar
ao aparecimento de uma solugdo turva devido a formagdo do copolimero de
enxertia, cujos segmentos soliveis atuam como surfactante dos segmentos
insoliveis'®2, Foi obtido uma solu¢o turva, correspondente ao material extraido,
para as blendas reativas e limpida para a blenda ndo reativa. Isto é um indicio de
formacdo do copolimero de enxertia. Apds filtragdo, gerou-se um sobrenadante
limpido e uma fracdo insoldvel. O teor da fragdo insoldvel em tolueno foi de 50,
- 52 e 61% em massa para as blendas ndo reativa, reativas I e II,
respectivamente, evidenciando que o copolimero de enxertia se encontra
predominantemente na fragdo insolvel.

Os espectros de infravermelho para as fragbes sol(iveis das blendas
mostraram-se similares ao esbectro do SBS-AM puro. O espectro da fragdo
insolvel péra a blenda ndo reativa é similar ao espectro do PP-AM puro,
indicando auséncia de rea¢des entre os componentes nesta blenda (Figura 21). A
fracdo insol(vel para as biendas reativas 1 e II apresenta, além das bandas
caracteristicas do AM enxertado no PP-AM, uma banda em 1717 ém“, atribuida
ao estiramento da carbonila do grupo funcional imida, formado pela reagdo entre
os grupos anidrido e amino; bandas em 1641 e 1602 cm?, atribuidas a
deformacso da ligagdo C=C do copolimero de SBS-AM, entre outras'®?®3, Estas
bandas indicam a formagdo de um copolimero de enxertia entre 0 PP-AM e o
SBS-AM ouainda a reticula¢do do SBS-AM e do PP-AM. Entretanto, a fragdo
insoltivel em tolueno é sollvel em o-xileno a quente quase em sua totalidade,
reforcando a hipdtese de formagdo do copolimero de enxertia. A intensidade da
banda em 1780 cm™ diminui da blenda reativa I para a reativa II, enquanto que
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a intensidade da banda em 1717cm™ aumenta, indicando que mais grupos
imidas estao sendo formados.
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Figura 21. Espectros de FTIR dos residuos das blendas PP-AM/SBS ndo-reativa (—),

reativa I (—) e reativa II (—), apds extracdo com tolueno a temperatura ambiente,
na proporgao 50/50.

Apesar da blenda reativa I ndo apresentar um aumento de torque apds a
adicao da diamina os resultados obtidos por extracdo e por FTIR mostram que
ha formacdo de um copolimero de enxertia nesta blenda. Estes dados mostram
que a deteccdo de reagdes em pequena extensdo em sistemas reativos nem
sempre € possivel por reometria de torque, fazendo-se necessario a utilizacdo de
uma técnica complementar mais sensivel, como por exemplo a espectroscopia no
infravermelho. Esta dltima, por sua vez, requer o isolamento ou a concentragao
das espécies a serem analisadas.

A partir dos resultados de FTIR é proposto o mecanismo de formacdo do
copolimero de enxertia entre o PP-AM e o SBS-AM, na presenca da diamina.
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Mecanismo da reagdo de imidagdo entre o PP-AM e 0 SBS-AM na presenca da
diamina.

- PP-AM
PP-AM PP-AM
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4.3.2 Caracteriza¢do das Blendas

4.3.2.1 Reometria de Torque

Os valores de torque apds estabilizacdo para as blendas PP/SBS, PP/PP-
AM/SBS e PP/SBS-AM em fungdo do teor de elastémero se encontram na Figura
22A. A adigdo do SBS ao PP ndo produz alteracdo significativa na viscosidade das
misturas, o que é atribuido ao fato da viscosidade do SBS puro ser semelhante a
do PP puro (Figura 19). Entretanto, a adigdo do PP-AM ao PP/SBS promove uma
diminuigdo considerdvel na viscosidade das misturas. Este comportamento é
devido a baixa viscosidade do PP-AM, conforme mostrado na Figura 19.

Embora o torque do SBS seja semelhante ao do SBS-AM (Figura 19), ha
uma diferenca entre os valores de torque para as blendas PP/SBS-AM e para as
blendas PP/SBS (Figura 22A). Quando o teor de SBS-AM nas blendas PP/SBS-AM
é menor ou igual a 15%, o torque € menor do que para as correspondentes
blendas PP/SBS, sugerindo uma diminuigdo na massa molar, podendo ser devido
a degradagdo do PP, do SBS-AM, ou ainda ao efeito plastificante da diamina,
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usada no preparo do SBS-AM. Quando o teor de SBS-AM é maior que 15%, o
torque €& maior comparativamente ao das blendas PP/SBS devido,
provavelmente, a reticulagdo do SBS-AM ou a reacdo de enxertia do SBS-AM no
PP. Os ensaios de solubilidade e a analise por FTIR permitiram demonstrar a
existéncia de reagdo entre o SBS-AM e o PP, cujos resultados serdo apresentados
juntamente com a andlise dos resultados de DMA, item 4.3.2.5.

As blendas ternarias reativas I apresentam valores de torque superiores
aos das blendas ternarias ndo reativas para teores de PP-AM inferiores a 15%,
enquanto que as blendas ternarias reativas II apresentam valores superiores em
todas as composigbes analisadas (Figura 22B). O torque para as blendas
ternarias reativas III € praticamente igual ao torque das correspondentes
reativas II. O aumento no torque para as blendas reativas comparativamente
com as nao reativas esta relacionado com a formacdo de um copolimero de
enxertia e com a ocorréncia de reticulagdo.

De um modo geral, o aumento da razdo amino/anidrido acarreta no
aumento do torque das blendas reativas, independentemente do teor de
elastomero, o que pode ser uma consequéncia do aumento da concentracao de
copolimero de enxertia e do aumento de reticulacdo (Figura 23).
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Figura 22. Torque apos estabilizacdo para as blendas (A): PP/SBS (M), PP/SBS-AM (@)
e PP/PP-AM/SBS (®); (B): PP/PP-AM/SBS (®); terndrias reativas I (a), II (®) e III (M),
Condigdes de processamento: 170°C, 55 rpm, 10 min.
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Figura 23." Torque no equilfbrioc em fungéo da raz3o amino/anidrido para as blendas

ternarias reativas I, II e III contendo: 5 (M), 10 (@), 15 (a), 20 (¥) e 25% de

elastémero (¢). CondigBes de processamento: 170°C, 55 rpm, 10 min.

4.3.2.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A influéncia do copolimero de enxertia sobre a morfologia das blendas foi
avaliada por microscopia eletrnica de varredura (MEV). Em geral, o tamanho
das particulas da fase dispersa depende da concentracdo da fase dispersa, da
viscosidade da matriz, da razdo de viscosidades da fase dispersa pela matriz
(ma/nm) € da tensdo interfacial. Além destes fatores; a morfologia de sistemas
imisciveis compatibilizados também é afetada pela presenca do copolimero de
enxertia. O copolimero de enxertia tende a reduzir a tensdo interfacial, provendo
assim, uma diminuig%id no tamanho dos dominios e uma estabilizacdo na
morfologia, diminuindo a coalescéncia das particulas elastoméricas. Por outro
lado,, a formago de um copolimero de enxertia com massa molar muito alta
pode resultar em aumento de viscosidade o que dificulta a dispersio.

Na Figura 24 estdo mostradas as micrografias para as blendas binarias PP-
AM/SBS, 85/15, coradas com 0sQs. As blendas apresentam uma morfologia de
duas fases com dominios de elastdmero (regides claras) dispersos na matriz de
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PP-AM. O tamanho dos dominios diminui da mistura ndo reativa para a reativa II,
enquanto que a polidispersidade de dominios aumenta (Tabela 8).

Figura 24. Micrografias eletronicas de varredura para as blendas bindrias, PP-AM/SBS,
85/15, apés coramento com OsO, (detector: elétrons retroespalhados): ndo reativa (A),
reativa I (B) e reativa II (C). (Aumento: 750 vezes).

Tabela 8. Diametro médio ponderado (dy), numérico (d,) e polidispersidade dos
dominios da fase dispersa para as blendas bindrias PP-AM/SBS, ndo reativa,
reativa I e II, na proporcao 85/15.

N3o reativa Reativa I Reativa II
dw (um) 53 4,8 3,7
dn (um) 4,2 3,2 2,3
polidispersidade 1,2 1,4 1,6

A Figura 25 ilustra a dependéncia do tamanho dos dominios com o torque
€ com a razao amino/anidrido nas misturas bindrias. As blendas binarias ndo
reativa e reativa I apresentam o mesmo torque (Figura 20), ou seja apresentam
viscosidades similares, porém tamanhos de dominios diferentes (Tabela 8). Esta
diferenca € devido a presenca do copolimero de enxertia nas blendas reativas I,
que atua no sentido de minimizar a energia interfacial, diminuindo o tamanho
dos dominios e estabilizando a morfologia. A blenda reativa II possui 0s menores
tamanhos de dominios, indicando que a reacdo de enxertia ocorre em uma
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extensdo maior, 0 que esta de acordo com os dados de reometria de torque, 0s
ensaios de extracdo e de espectroscopia de FTIR, discutidos anteriormente.
Quanto maior a razdo NH/AM nas mistufas (correspondendo a 0,3/1 e 2,3/1
para as biendas bindrias reativas 1 e II, respectivamente), menores s&o os
dominios da fase elastoménca (Figura ‘25B). ‘Estes dados mostram que 0

pohmero de enxertia afeta a morfologla das blendas que o aumento em sua
concentragao acarreta na diminuicdo do tamanho dos domunios da fase dlspersa :
Nio fot- avahado o efeito da formagao do copollmero de enxerha sobre o
tamanho das particulas para as blendas 50/50 por estas alpresentarem uma
morfologia de fases co-continuas.
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Figura 25. Didmetro médio ponderado {(d,) para as biendas binarias ndo reativa,
reativa I e II, na proporgao 85/15, em funcdo do torque (A) e da razdo amino/anidrido
(B). | '

Nas Figuras 26 e 27 encontram-se as fotomicrografias para as blendas
'PP/SBS ¢é PP/PP-AM/SBS respectivamente. As regifes escuras correspondem a
fase elastomérica extraida com tolueno. Em todas as blendas observa-se uma
dispersdo homogénea dos dominios de SBS na matriz.
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Figura 26. Micrografias eletronicas de varredura para as blendas PP/SBS, apds extracao
da fase elastomérica, nas proporgdes: 95/05 (A), 85/15 (B), 80/20 (C) e 75/25 (D)
(aumento: 3500 vezes).

Figura 27. Micrografias eletronicas de varredura para as blendas ternarias n3o reativas,
PP/PP-AM/SBS, ap6s extracdo da fase elastomérica, nas proporgoes: 70/25/05 (A),
70/15/15 (B), 70/10/20 (C) e 70/05/25 (D) (aumento: 3500 vezes).

Na Figura 28A encontram-se os valores do didmetro médio ponderado
obtidos a partir da analise das micrografias das Figuras 26 e 27, em fungao do
teor de SBS para as blendas PP/SBS e PP/PP-AM/SBS. Tanto para as blendas
PP/SBS quanto para as blendas PP/PP-AM/SBS o didmetro médio ponderado
aumenta com a concentracao de SBS nas misturas.

As blendas terndrias ndo reativas (PP/PP-AM/SBS) com teores de SBS
menores ou iguais a 10% apresentam tamanhos de particulas de SBS
praticamente iguais aos das correspondentes PP/SBS e tamanhos maiores
quando o teor de SBS € maior que 10% (Figura 28A). Conforme ja mencionado,
o0 tamanho das particulas da fase dispersa depende da viscosidade da matriz, da
razao de viscosidades e da tensdo interfacial. As blendas PP/PP-AM/SBS
apresentam matrizes com viscosidade inferior em relacdo as blendas PP/SBS e,
portanto, maior razao de viscosidade (n¢/nm) ou de torque, conforme mostrado

na Figura 28B. Contudo, as blendas ternarias possuem tamanhos de particulas
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iguais aos das blendas PP/SBS quando o teor de SBS é menor ou igual a 10%
(Figura 28A). Isto indica que, neste caso, a viscosidade relativa das fases néd €0
fator determ_inante na dispersdo de tamanhos dos dominios de SBS, mas
provavelmente a tensdo interfacial. Quando a concentragio de SBS é maior que |
10% a viscosidade da matriz, a raz8o de viscosidades e a tensdio interfacial
devem contribuir para o aumento das particulas nas blendas PP/PP-AM/SBS em
relacdo as blendas PP/SBS.
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Figura 28. Tamanho da particula (A) e razio de torques (B) em funcdio do teor de SBS

para as blendas PP/SBS (m) e terndrias ndo reativas, PP/PP-AM/SBS (e).

Para as blendas PP/SBS-AM a distribuicio dos dominios de SBS-AM na
matriz de PP n3o é homogénea, os dominios s30 mais irregulares e
aparentemente, em menor quantidade comparativamente com as blendas
PP/SBS e PP/PP-AM/SBS (Figura 29). A forma das particulas de SBS-AM pode ser
decorrente da prdpria natureza do elastdmero, da reticulacio, da reacdo de
enxertia do SBS-AM no PP ou do préprio processo de moldagem, que pode
“orientar as particulas em uma determinada direcio. Os ensaios de solubilidade e
a andlise por FTIR permitiram a avaliagio de algumas destas possibilidades,
cujos resultados serdo apresentados na andlise dos resultados de DMA.
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Figura 29. Micrografias eletronicas de varredura para as blendas PP/SBS-AM, apds a
extracdo da fase elastomérica, nas proporgdes: 95/05 (A), 85/15 (B), 80/20 (C) e 75/25
(D) (aumento: 3500 vezes).

Nas Figuras 30 e 31 estdo mostradas as micrografias para as blendas
ternarias reativas I e II. O didmetro médio ponderado e a polidispersidade para
as blendas ternarias reativas I e II, obtido a partir das micrografias encontram-se
na Tabela 9. O diametro das particulas para as blendas ternarias reativas I é
independente do teor de elastdmero e é ligeiramente menor em relagdo as
blendas ternarias ndo reativas para amostras contendo de 15 a 25% de
elastdmero. Este fato é atribuido a formacdo do copolimero de enxertia entre o
SBS-AM e o PP-AM através do agente de acoplamento (4,4-
diaminodifenilmetano). O copolimero de enxertia estabiliza as particulas de SBS-
AM frente a coalescéncia. O tamanho dos dominios para as blendas ternarias
reativas II € maior em relagdo as blendas terndrias ndo reativas, contendo SBS-
AM em teores inferiores a 15%. Em geral, as blendas ternarias reativas II
apresentam tamanhos de particulas maiores que as correspondentes reativas I
em todas as composicoes analisadas. Este aumento de particula pode ser devido
a ocorréncia de reticulagdes envolvendo o SBS-AM/SBS-AM ou PP-AM/PP-AM ou
a formacdo de alta concentragdo de copolimero de enxertia, 0 que acarreta em
grande aumento de viscosidade, dificultando a dispersdo do SBS-AM na matriz.
Na Figura 22B foi mostrado que de fato as blendas reativas II apresentam maior
torque e, portanto, maior viscosidade que as demais.
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Figura 30. Micrografias eletronicas de varredura para as blendas ternarias reativas I
apds a extracdo da fase elastomérica, nas proporcdes: 70/25/05 (A), 70/15/15 (B),
70/10/20 (C) e 70/05/25 (D) (aumento: 3500 vezes).

Figura 31. Micrografias eletrdnicas de varredura para as blendas terndrias reativas II
apos a extracdo da fase elastomeérica, nas proporgdes: (A) 70/25/05, (B) 70/15/15, (C)
70/10/20 e (D) 70/05/25 (aumento: 3500 vezes).

Tabela 9. Didmetro médio ponderado e polidispersidade para as blendas
ternarias ndo reativas (PP/PP-AM/SBS), reativas I, reativas II e reativas III.

SBS (%) Diametro médio ponderado (um)

ou N3o reativas Reativas I Reativas II Reativas III
SBS-AM dw dw/dn dw dw/dn dw dw/dn | dw | dw/dn
05 0,25 1,2 0,40 1,3 0,45 1,4
10 0,35 1,3 0,40 1,4 0,60 1,5
15 0,60 1,4 0,40 1,4 0,40 1,4 0,70 1,3
20 0,70 1,5 0,50 1,6 0,70 1,4 0,70 1,3
25 0,85 14 0,45 14 0,60 By 0,65 1,3

As blendas terndrias reativas III (com a razio de grupos NH,/AM igual a
0,5/1) apresentam, em geral, uma morfologia muito semelhante a das blendas
PP/SBS-AM  (Figura 32). As blendas 70/10/20 e 70/05/25 caracterizam-se pelos
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dominios menos esféricos em relacio as demais blendas terndrias com

composicoes similares. Isto pode ser melhor avaliado através da razio de
aspecto.

Figura 32. Micrografias eletronicas de varredura para as blendas ternarias reativas III
apos a extragdo da fase elastomérica, nas proporgdes: 70/15/15 (A), 70/10/20 (B),
70/05/25 (C) (aumento: 3500 vezes).

A caracterizacdo da forma das particulas pode ser avaliada através da
razao de aspecto, que € a razdo média entre o tamanho do maior eixo pelo
menor eixo de cada particula. Quanto mais préxima de 1 for a razio de aspecto,
mais a forma da particula se aproxima da forma esférica. O afastamento da
razao de aspecto de 1 pode refletir ainda a irregularidade de forma. A razdo de
aspecto para as blendas estd mostrada na Figura 33.

De um modo geral, com excecdo das blendas PP/SBS-AM, a razdo de
aspecto € independente do teor de elastdmero. Para um mesmo teor de
elastdmero, a razdo de aspecto tende a aumentar da blenda ternaria n3o reativa
para a reativa I, para a reativa II e entdo para a reativa III. O torque ou a
viscosidade no estado fundido tem comportamento similar, ou seja aumenta na
mesma ordem que a razdo de aspecto (Figura 22B). O aumento de viscosidade é
atribuido a formagdo do copolimero de enxertia e a uma possivel reticulacdo,
devendo estes serem responsaveis também pela formagdo de dominios
irregulares. Por outro lado, o aumento do teor de copolimero de enxertia, ao
passar da blenda terndria ndo reativa para a reativa I, IT e III deveria causar a
diminuicdo do tamanho dos dominios, o que ocorre em algumas composicoes e
em outras nao, conforme observado na Tabela 9. Ensaios de solubilidade em o-
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xileno a quente mostraram uma maior fracio de insollveis para as blendas
reativas II comparativamente com as reativas I, & medida que a fracdo
elastomérica aumenta. Estes resultados demonstram que a morfologia destas
blendas € governada pela tensdo interfacial e pela viscosidade, ambas varidveis
dependentes do teor de copolimero de enxertia e da densidade de reticulacdo.
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Figura 33. Razdo de aspecto em funcdo do teor de elastdmero para as blendas PP/SBS
(@), PP/SBS-AM (®), PP/PP-AM/SBS (®), ternarias reativas I (®), terndrias reativas II (®)
e ternarias reativas III (@).

Fixando-se a concentracdo de elastdmero em todas as blendas ternarias
pode ser avaliado o comportamento do tamanho das particulas da fase dispersa
em fungdo da razdo de grupos amino/anidrido nas blendas (Figura 34). Observa-
Se que para cada teor de elastdmero, o tamanho minimo de dominio é atingido
em diferentes razbes de grupos amino/anidrido. Assim, a blenda reativa
contendo 25% de SBS-AM apresenta menores dominios quando a proporgao
entre os grupos reativos amino/anidrido é 2,5/1 (blenda reativa I). Para as
blendas contendo 20% de SBS-AM o didmetro médio ponderado minimo é
deslocado para 1,8/1 (blenda reativa I) e para as blendas contendo 15% de SBS-
AM o diametro médio ponderado é minimo para a razio 1,2/1 (blenda reativa I).
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Para as demais composigdes ndo se observa um minimo para o didmetro das
particulas. Estes resultados tem algumas implicacdes:

1. O copolimero de enxertia ndo deve ser formado em maior extensdo quando o0s
grupos funcionais reativos estao em condicGes estequiométricas.

2. O aumento na concentragao de SBS-AM requer um aumento na concentracao
de diamina para a minimizacao do tamanho de particulas, ou seja, requer um
aumento da concentracao de copolimero de enxertia.

3. Acima da razdo otima de grupos amina e anidrido para a minimizacdo do
tamanho de dominios, devem ocorrer reacdes paralelas, tais como a reticulacio
do PP-AM e do SBS-AM, o que dificulta a dispersdo do elastdmero.
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Figura 34. Diametro médio ponderado dos dominios em funcdo da razdo
amino/anidrido para as blendas ternarias reativas I, II e III contendo 5 (m), 10 (®), 15
(&), 20 (m) e 25% de elastdmero (®).
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4.3.2.3 Difratometria de Raio-X

Os difratogramas de raio-X para o PP antes e apds processamento e para
0 PP-AM processado estao mostrados na Figura 35. O padrdo de difracdo do PP e
do PP-AM exibe varios picos dos quais os 5 principais ocorrem em valores de 26
iguais a 14,0; 16,8; 18,6; 21,0 e 21,8°, correspondendo aos picos de difracdo de
(110), (040), (130), (111) e (131), caracteristicos da forma cristalografica o, de
estrutura de célula unitaria monoclinica. Apds processamento do PP no redmetro
ocorre uma diminuicao do pico a A&/ (110) e um aumento em (040) indicando
que o crescimento dos cristais ocorre de forma mais pronunciada na direcdo do
plano perpendicular a (040) do que na direcio perpendicular ao plano (110)7.
Algumas possiveis causas para a variacdo da intensidade podem ser a variacado
no tamanho do esferulito ou em sua distribuicdo, a deformacio na vizinhanca do

esferulito causada pelo processamento ou pela moldagem, por exemplo, entre
outras.

(110)

©290130) (111)(431)
PP
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PP processado
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U i T i I

R 20 R
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Figura 35. Difratogramas de raio-X para o PP antes (—) e apds (—) processamento e
para o PP-AM processado (—).
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A adigdo de 5 a 20% de SBS ao PP ndo produz alteractes significativas
nos difratogramas de raio-X para as blendas PP/SBS (Figura 36). A blenda
contendo 25% de SBS apresenta além dos picos caracteristicos da forma « do
PP, um pico adicional em 20 igual a 15,93°. O aparecimento deste pico sugere a
ocorréncia de outra forma cristalina além da forma «. O PP isotatico pode
cristalizar, além da forma o, nas formas B hexagonal e v triclinica. A reflexdo em
20 igual a 15,93° tem sido relacionada na literatura com a forma B%. O
aparecimento da forma 8 no PP pode ser devido as condicdes de moldagem e ao
processo de nucleagdo dos cristais. Ryu e colaboradores atribuiram 3 formacao
de cristais na forma  no PP ao rapido resfriamento do material fundido, ou seja,
com o rapido aumento na viscosidade na faixa de temperatura de
cristalizagéo'™*. O aparecimento da forma B na blenda PP/SBS, 75/25, sugere a
perturbacdo da cinética e do mecanismo de cristalizaciio do PP em decorréncia
da fase elastomérica.
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Figura 36. Difratogramas de raio-X para o PP e para as blendas PP/SBS: 100/0 (—),
95/05 (—), 90/10 (—), 85/15 (—), 80/20 (—) e 75/25 (—).

As blendas ternarias reativas I e II mostraram padrdes de difragao
semelhantes ao PP puro com excecdo das blendas reativas I contendo 15 e 20%
de SBS-AM e da blenda reativa II contendo 15% que apresentam o pico
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caracteristico da forma B (Figura 37). A proporcdo entre estas duas formas
geralmente depende das condicdes de moldagem e do processo de nucleacio,
conforme ja& mencionado anteriormente. Entretanto, as condigdes de moldagem
foram as mesmas para todas as amostras.
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Figura 37. Difratogramas de raio-X para o PP (—) e para as blendas PP/SBS, 75/25,
(—), reativa I, 70/15/15 (—) e 70/10/20 (—) e reativa II, 70/15/15 (—).

A quantidade relativa da forma B é usualmente descrita em termos do
valor K, que é definido pela equacdo 111%:

H(300)

H (300) + H(110) + H(040) + H(130) (11)

onde H(110), H(040) e H(130) sdo as alturas dos 3 picos da forma o e o H(300)
a altura do pico da forma . A partir desta equacdo foram obtidos valores de K
iguais a 15, 8, 3 e 4% para as blendas PP/SBS, 75/25, reativas I, com 15 e 20%
SBS, e reativas II, com 15% SBS, respectivamente. A proporcdo entre as fases
monoclinica e hexagonal na matriz é afetada pela fragdo e natureza da borracha
e pela presenca e extensdo do copolimero de enxertia.
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4.3.2.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A partir das curvas de DSC (apéndice II) foi determinado o grau de
cristalinidade para o PP, para o PP-AM e para as respectivas blendas. O grau de
cristalinidade cdrresponde a 63 e 62% para o PP e PP-AM processados,
respectivamente. A cristalinidade do PP (63%) ndo € alterada significativamente

nem pela incorporacdo da fase dispersa e nem pela adicdo do PP-AM (Tabela
10).

Tabela 10. Grau de Cristalinidade para as blendas bindrias e ternarias
determinado por calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Ternaria Ternaria Ternaria Ternaria
Elastomero PP/SBS PP/SBS-AM | N&o Reativa{ Reatival Reativa II | Reativa III

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
05 61 61 64 61 60

10 63 57 65 62 _62

15 61 58 62 64 61 63
20 61 62 59 65 62 64
25 61 63 61 64 63 65

4.3.2.5 Ensaios Dinamico-Mecanicos (DMA)

Ensaios dinamico-mecénicos (DMA) foram realizados para verificar a
extensdo com que a reacdo de enxertia altera as caracteristicas da matriz
semicristalina de PP, de PP-AM e da fase elastomérica dispersa. As curvas
normalizadas do médulo de perda em fungdo da temperatura, E” x T, para os
componentes puros sdo mostradas na Figura 38. Os picos nas curvas E” x T s3o
atribuidos a transigdes ou relaxacBes, sendo a temperatura correspondente aos
méximos_ tomada como a temperatura de transi¢iio. O PP e o PP-AM possuem,
além da transicdo vitrea, Ty, (3 4 e 7°C, respectivamente), duas relaxagtes
secundarias largas, uma que se estende de 115 até —25°C e a outra de 39 até
150°C. A primeira, é atribuida 2 relaxagbes dos grupos metila e a segunda 3
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relaxacdes envolvendo a fase cristalina. A fusdo da fase cristalina do PP n3o
pode ser verificada nas condigSes experimentais utilizadas. O SBS, o SBS-AM e o
SBS-AM purificado apresentam apenas uma transicdo na faixa de temperatura
analisada, relativa a transicdo vitrea, em -91, -93 e -85°C, respectivamente
(Figura 38). A transicdo relativa a transi¢do vitrea do bloco do poliestireno no
SBS nao pode ser observada em virtude do limite de sensibilidade do aparelho
usado para obter as medidas.

As blendas apresentam duas relaxagdes principais relativas as transicdes
vitreas da fase dispersa e da matriz (Figura 39). A temperatura de transicao
vitrea da matriz nas blendas n3o sofre deslocamentos significativos, enquanto
que pequenos deslocamentos podem ser observados para a temperatura de
transicdo vitrea da fase dispersa, principalmente para as blendas reativas II, em
virtude do efeito plastificante da diamina. Algumas blendas PP/SBS-AM, reativa I
e reativa II apresentam um ombro na transicado vitrea da fase elastomérica.

A area da curva do mddulo de perda em funcio da temperatura é
proporcional a energia mecanica dissipada pelo sistema por ciclo, que por sua vez
é proporcional a concentragdo de espécies, grupos ou segmentos que sofrem
relaxacoes nesta faixa de temperatura. A area para o pico, das curvas
normalizadas de E” x T, relativo a transicdo vitrea do SBS ou SBS-AM foi
determinada no intervalo de temperatura de —124°C a -66°C e para o pico relativo
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Figura 38. Curvas normalizadas de E” x T para os componentes puros.
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Figura 39. Curvas normalizadas de E” x T para as blendas PP/SBS (A), PP/SBS-AM (B),

PP/PP-AM/SBS (C), ternarias reativas I (D), II (E) e III (F).
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a transicdo vitrea do PP ou PP-AM no intervalo de -66°C a -46°C, conforme
mostra a Figura 40, para os polimeros puros e para as blendas. A area dos picos
relativos a transicdo vitrea dos componentes puros PP, PP-AM, SBS, SBS-AM e
SBS-AM purificado equivale a 0,23; 0,22; 0,24; 0,31 e 0,31, respectivamente. A
area do SBS-AM puro & maior que a do SBS, provavelmente, devido ao efeito
plastificante da diamina.

Ell

-150 -100 .-50 O 50 100 150
Temperatura (°C)

Figura 40. Area hachurrada corresponde a area integrada para o pico, das curvas E” x
T, relativo a transigdo vitrea do SBS (—) e do PP (—).

A area para os picos relativos as principais relaxacdes em funcdo da
composicao das blendas esta mostrada nas Figuras 41 e 43.

Na Figura 41A encontram-se as areas para o pico relativo a transicdo
vitrea da fase dispersa (Area rase dgispersa) para as blendas PP/SBS. Observa-se,
neste caso, um comportamento linear da area em funcdo do teor de SBS. Para as
blendas PP/SBS-AM ha uma leve diminuicdo na area dos picos referentes a
transicao vitrea da fase dispersa comparativamente as blendas PP/SBS, porém ha
um claro desvio da linearidade em relacdo a composicdo. Este comportamento
ndo era esperado pois a area relativa ao SBS-AM puro é maior que a relativa ao
SBS. Esta diminui¢do na area para as blendas PP/SBS-AM reflete uma diminuicdo
na flexibilidade das cadeias da fase dispersa decorrente, provavelmente, da
ocorréncia de reagao de reticulacdo e talvez de uma reacdo de enxertia ao PP.
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Figura 41. Area do pico E” relativo 3 transigao vitrea da fase dispersa (A) e a transicdo
vitrea da matriz (B) para as blendas PP/SBS (m) e PP/SBS-AM (m).

Com relagao a influéncia do SBS e do SBS-AM nas relaxacdes da matriz,
observa-se que a area do pico E” referente a transicdo vitrea da matriz para as
blendas PP/SBS e PP/SBS-AM diminui a medida que o teor de elastdmero
aumenta. As blendas PP/SBS-AM apresentam um aumento na area
comparativamente as blendas PP/SBS, com composicdo similar, evidenciando um
aumento de flexibilidade na matriz (Figura 41B). Este aumento pode refletir a



Resuitados e Discusséo 94

plastificacdo da matriz pela diamina, a ocorréncia de reagbes entre a matriz e a
fase dispersa ou ainda a degradacdo da matriz.

A hipétese de que ocorre reagdo de enxertia nas blendas PP/SBS-AM foi
comprovada por FTIR através da andlise das fragGes provenientes da
- solubilizacdo das blendas PP/SBS-AM, 90/10 e 75/25, em o-xileno a quente, que
€ um bom solvente para o PP e para 0 SBS-AM. A blenda 90/10 apresentou-se
totalmente sol(vel em o-xileno a quente enquanto que a blenda 75/25 gerou
14,4% de residuo insolivel, R;, Em ambas as blendas o sobrenadante
apresentou aspecto turvo. O residuo R; da blenda 75/25 é constituido por 3,6%
de PP e 96,4% de SBS-AM.

A fragdo de polimero sollvel no sobrenadante foi precipitada pela adicio
de acetona, filtrada, seca e redissolvida em cloroférmio. Esta Gltima etapa gerou
uma fragdo insoldvel (Ry), que foi isolada e analisada por espectroscopia de
. infravermelho, e uma fragdo soluvel (S;) que apds precipitacdo e secagem
também foi analisada. Os espectros encontram-se na Figura 42. O espectro da
fracdo R, das duas blendas mostra bandas caracteristicas do PP e do SBS-AM,
sugerindo a formagdo de um copolimero de enxertia. As bandas relativas ao SBS-
AM sdo mais intensas para a fragiio R; da blenda 90/10. E possivel que parte do
copolimero de enxertia para a blenda 75/25 esteja na forma reticulada e,
consequentemente, no residuo R;.

Também por andlise dindmico-mecénica, observou-se que a diferenca
entre as areas do pico E” relativo a transicdo vitrea da matriz para as biendas
PP/SBS-AM e PP/SBS diminui com o aumento da concentracdo de SBS-AM
(Figura 41B). Isto significa que 0 aumento na concentracdo de SBS-AM implica
em menor extensdo de enxertia, ou seja, menor consumo de SBS-AM e de PP.
Os dados de morfologia mostraram que os dominios do elastémero sio menores
quando a fase dispersa estd em menor proporgdo, tem-se entdo, uma area
superficial relativa de contato maior com a matriz, o que favorece a ocorréncia
de reagdo com a mesma. Com 0 aumento do teor da fase dispersa hd um
aumento no tamanho dos dominios, 10go a area de contato relativa torna-se
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menor e a reacdo deve ocorrer em menor extensdo. Quanto ao aspecto dos
dominios da fase dispersa pode-se dizer que a razdo de aspecto para as blendas
PP/SBS-AM aumenta com a concentragdo do elastémero (Figura 33) devido ao
aumento no grau de reticulagdes, uma vez que a blenda 90/10 é totalmente
soluvel e a 75/25 apresenta uma fracdo de insoluveis.

Transmitancia (%)

1750 1500 1250 1000 750 500
Numero de onda (cm™)

Figura 42. Espectros de infravermelho para o SBS-AM puro (—), PP puro (—) e para a
fragdo insoltvel R;, da blenda PP/SBS-AM: 90/10 (—) e 75/25 (—).

Na Figura 43A encontra-se a area do pico E” relativo a transicdo vitrea da
fase dispersa para as blendas terndrias. Novamente, como a area do SBS-AM
puro € maior que a do SBS esperava-se que a area das blendas ternarias reativas
fosse maior comparativamente as ndo reativas. Contudo, as blendas reativas
apresentam dreas semelhantes as ndo reativas. Isto indica uma diminuicdio na
mobilidade do elastdmero devido a formacdo do copolimero de enxertia e a
ocorréncia de reticulacbes.

Com relagdo as relaxacbes da matriz serd analisado, primeiramente, a

influéncia da adicdo de PP-AM no comportamento dindmico-mecanico das
blendas ternarias (Figura 43B).
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Figura 43. Area do pico E” relativo & transicao vitrea da fase dispersa (A) e a transicdo

vitrea da matriz (B) para as blendas ternarias ndo reativas (@), reativas I (a), II (®) e

111 (m).

Na Figura 43B € possivel visualizar o aumento da area do pico E” referente
a transicdo vitrea da matriz para as blendas ternarias ndo reativas com o teor de
PP-AM, bem como a sua dependéncia ndo linear. A contribuicio do PP-AM para
as relaxacbes da matriz € superior a simples aditividade. Uma possivel causa
para este fato pode ser a plastificagdo do PP pelo PP-AM. A diminui¢ao do grau
de cristalinidade seria outra hiptese, mas ndo ha diferenca significativa nesta
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propriedade, conforme determinado por DSC (item 4.3.2.4), portanto, a primeira
hipétese parece mais provével. No caso das blendas temdrias reativas, as
contribuigdes para as relaxagfes da matriz podem ser;

1. O possivel efeito de plastificaciio do PP-AM.

2. A presenga de amina residual do SBS-AM, que pode migrar para a fase do PP,
plastificando-a.

Desta forma, as relaxacGes da matriz ir§o representar as contribuigdes
devido ao PP-AM, a amina livre e ainda & copolimerizago.

As blendas terndrias reativas, ao contrario das binarias PP/SBS-AM (Figura
41B), apresentam areas relativas & transicdo vitrea da matriz menores do que as
correspondentes blendas ndo reativas (Figura 43B). Esta diminuicdio sugere que
0 PP-AM, antes solubilizado na matriz, estd concentrado na interface e
comprometido com a reacdio de enxertia com o SBS-AM ou ainda com a sua
prépria reticulagdo.

Quando pequenas quantidades de PP-AM estfio presentes (menores que
15%), ou seja, altos teores de SBS-AM, o que implica em um maior teor de
diamina e em um aumento no tamanho das particulas de SBS-AM, o
comportamento para as blendas reativas I se aproxima do comportamento das
ndo reativas. Isto ocorre porque uma fracdo menor da diamina é consumida na
reagdo entre PP-AM/SBS-AM (uma vez que a probabilidade da reac3o de enxertia
entre 0 SBS-AM e o PP-AM ocorrer diminui com o aumento do tamanho dos
dominios), PP-AM/PP-AM ou SBS-AM/SBS-AM. O restante da diamina plastifica a
matriz. As blendas reativas II apresentam um excesso maior de diamina
comparativamente as reativas I, o que favorece a ocorréncia de enxertia ou
reticulagdo, ou seja, hda um consumo maior de diamina e de PP-AM, por isso a
area das blendas reativas II é menor do que a das correspondentes reativas L.
Por outro lado, na presenca de altos teores de PP-AM (maiores que 15%), o que
implica em menores teores de SBS-AM e de diamina e em menores tamanhos de
particulas de SBS-AM, a diamina nas blendas reativas I é consumida, em sua
maioria, na reagdo entre PP-AM/SBS-AM, PP-AM/PP-AM ou SBS-AM/SBS-AM. O
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efeito plastificante é minimizado e, como consequéncia, a area se afasta mais
das blendas ndo reativas. Nestas condigBes, a area para as blendas reativas II é
maior que a area para as blendas reativas I devido ao menor consumo de
diamina e PP-AM nas reacBes. Isto mostra claramente que a extensdo de
formag30 do copolimero de enxertia e da reticulagdo depende da composicdo e
do teor de diamina livre.

Para as blendas reativas III o valor da drea relativa a transi¢do vitrea da
matriz é independente da composicdo (Figura 43B) e os valores sdo iguais aos
das blendas n8io reativas, com excecdo da blenda reativa III na proporgdo
70/15/15. Isto mostra que o PP-AM, nesta blenda, ndo estd atuando como
plastificante para o PP devido ao seu total comprometimento com a reagdo de
enxertia e que a reacdo de enxertia deve ocorrer em maior extensdo nesta
blenda comparativamente as blendas 70/10/20 e 70/05/25. Estes dados mostram
- também que o excesso de diamina realmente plastifica a matriz.

Na Figura 44 é mostrada a area do pico E” relativo a transicao vitrea da
matriz em fungdo da razdo molar de grupos amino e anidrido. De um modo .
geral, 0 aumento da razdo amino/anidrido causa uma diminuigdo na area. Uma
possivel explicaclio para esta observagdo pode ser o consumo de PP-AM, seja na
forma de copolimero de enxertia ou na reticulacdo. Como ha diminuigdo de area,
ou seja, diminuicdo de mobilidade de cadeia, € provével que a reticulagdo seja
significativa.
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Figura 44. Area do pico E” relativo a transigdo vitrea da matriz em funcdo da razdo
amino/anidrido para as blendas ternarias reativas I, II e III contendo: 5 (m), 10 (®), 15
(a), 20 (m) e 25% de elastdmero (®).

Na Figura 45 € mostrado a dependéncia da area do pico E” relativo a
transicdo vitrea da matriz com o didmetro médio de particula (d.). Para as
blendas PP/SBS e PP/PP-AM/SBS a area da matriz diminui linearmente com o
aumento do dy (Figura 45A). Isto ocorre porque o didmetro médio aumenta com
0 aumento do teor de elastbmero. As blendas PP/SBS-AM apresentam um
maximo na area do pico relativo a transigdo vitrea da matriz quando o dy é igual
a 1,25um que corresponde a um teor de SBS-AM de 10%. Neste ponto a matriz
esta mais flexibilizada, devido ao maior grau de enxertia com o elastémero.

Para as blendas ternarias reativas a relagdo da area do pico E” relativo a
transicao vitrea da matriz com o d,, € mais complexa (Figura 45B), refletindo
todos os possiveis efeitos que ocorrem na mistura reativa: copolimerizacdo,
reticulacao e plastificacdo.

Na Figura 46 encontram-se as curvas normalizadas do mddulo de
armazenamento em funcdo da temperatura, E' x T, para os componentes puros.
A curva de E' em fungdo da temperatura referente ao PP puro apresenta uma
queda no valor do médulo de E’ em torno de 4°C, relacionada a transicgo vitrea,
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Figura 45. Area do pico E” relativo & transig3o vitrea da matriz em fung3o do diametro
meédio de particula (dw) para as blendas (A): PP/SES (m), PP/SBS-AM (m) e temdrias ndo
reativas (e); (B): terérias no reativas (e), reativas I (a), II (@) e ITI (m).

seguida por duas quedas, uma em aproximadamente 80°C, devido a fus3o da
fase cristalina e a outra em torno de 50°C. O perfil da curva de E’ para o PP-AM é
semelhante ao do PP. A relaxacdo intermedidria em tormo de 50°C pode ser
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atribuida as relaxacdes da fase cristalina envolvendo transicdes da fase amorfa
préximo a interfase!®,

A curva E' x T para o SBS puro apresenta uma queda em torno de -92°C
devido a transicdo vitrea do bloco de polibutadieno. Na regido vitrea o valor do
mddulo para o SBS e 0 SBS-AM é comparavel porém na regido eldstica o médulo
do SBS-AM é maior evidenciando um aumento na forca elastica, possivelmente
em funcdo da reticulagdo. Quando o SBS-AM é reprocessado a 170°C (condic&o
de processamento das blendas) o mddulo na regido elastica equipara-se ao
médulo do SBS-AM obtido a 150°C indicando que o grau de reticulacio ndo é
alterado significativamente. A T, para o SBS-AM processado a 170°C é deslocada
para temperaturas maiores devido provavelmente a maior enxertia de segmentos
rigidos de anidrido maleico ao SBS nestas condicdes.

E' (GPa)

I b T ¥ 1 ¥ T i ]

150 -100 -50 O 50 100 150
Temperatura (°C)

Figura 46. Curvas normalizadas de E’ x T para o SBS processado a 150°C (—), SBS-AM,
processado a 150°C (—), SBS-AM reprocessado a 170°C (—), PP processado a 170°C
(—) e PP-AM, processado a 170°C (—).

Na Figura 47 sao mostradas as curvas normalizadas do mddulo de
armazenamento em funcdo da temperatura, E’ x T, para os 5 tipos de blendas.
De uma forma geral, pode se observar que a adicdo do elastdmero 3 matriz
promove uma queda sistematica no médulo do PP entre a transicdo vitrea do
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elastomero e do PP e também na faixa de temperatura em que 0s ensaios

mecanicos foram realizados (~ 25°C).
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Figura 47. Curvas normalizadas de E' x T para as blendas PP/SBS (A), PP/SBS-AM (B),
ternarias ndo reativas (C), reativas I (D), reativas II (E) e reativas III (F).
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4.3.2.6 Ensaios Mecanicos de Tracao

O efeito da adicao do elastomero, do PP-AM e da natureza do elastdmero
sobre 0 modulo de Young do PP estd mostrado nas Figuras 48 a 50. A adicao do
SBS, do SBS-AM e do PP-AM ao PP gera uma diminuicdo linear no maédulo de
Young tanto para as blendas binarias (PP/SBS e PP/SBS-AM), quanto para as
ternarias. Esta diminuicdo do mddulo pode ser devido ao baixo mddulo do SBS e
do SBS-AM incorporados a matriz de PP ou a diminuicdo da cristalinidade do PP.
Entretanto, conforme ja visto anteriormente, a cristalinidade do PP ndo varia nas
blendas (Tabela 10).
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Figura 48. Modulo de Young em fungao do conteldo de elastdbmero para as blendas
PP/SBS (m), PP/SBS-AM (m), termarias nao reativas (@), reativas I (4), II (@) e III (m).

Ha uma diminuicdo consideravel no mddulo de elasticidade das blendas
quando a razao NHy/AM é igual a 0,5/1 (Figura 49), mesmo sendo o grau de
cristalinidade destas blendas equivalente ao das demais blendas, em torno de
61% (Tabela 10). Essa diminuigdo do mddulo pode evidenciar uma interagdo
maior entre a matriz e a fase dispersa. Entretanto, os dados sobre a morfologia
mostraram que o copolimero de enxertia ndo é formado em maior extensdo
nestas condigdes.
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Figura 49. Mddulo de Young em fungdo da razdo amino/anidrido para as blendas
ternarias reativas I, II e III contendo 5 (m), 10 (@), 15 (A), 20 (m) e 25% de elastdmero
(®).

Pode-se dizer que o modulo de Young, em geral, diminui para todas as
blendas a medida que diminui a drea do pico E” relativo a transicdo vitrea da
fase dispersa (Figura 50).

As blendas PP/SBS apresentam valores de deformacdo na ruptura
superiores ao PP puro, Figura 51A. As blendas PP/SBS-AM apresentam valores
de deformagao proximos aos das blendas PP/SBS quando o teor de SBS-AM é
menor ou igual a 15%, e valores inferiores quando o teor de SBS-AM é maior
que 15%, indicando que, de alguma forma, a incorporacdo do SBS-AM e do SBS
ao PP afeta diferentemente as propriedades da matriz. As blendas ternarias ndo
reativas (PP/PP-AM/SBS) e reativas I e II apresentam valores de deformacdo
muito inferiores aos das blendas PP/SBS (Figura 51B). A deterioracdo nas
propriedades de tracao para as blendas que possuem PP-AM em sua constituicdo
deve-se a sua baixa massa molar. A deterioracdo nas propriedades mecénicas de
tracdo para as blendas reativas frente as ndo reativas é atribuido ao efeito
plastificante ou degradativo do excesso de diamina.
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Figura 50. Mddulo de Young em fungao da area do pico E” relativo a transicdo vitrea da
fase dispersa para as blendas PP/SBS (m), PP/SBS-AM (m), terndrias ndo reativas (@),
reativas I (a), II (®) e III (m).

Para avaliar esta possibilidade fez-se a extracdo do excesso de diamina
nas blendas reativas I e II na propor¢ao 70/15/15. As propriedades de tensdo
para as blendas reativas extraidas estdo mostradas na Tabela 11. As blendas
extraidas apresentam propriedades de tensdo semelhantes entre si. Frente as
respectivas blendas ndo extraidas houve uma melhora significativa na
deformacao de ruptura das blendas extraidas, principalmente na blenda reativa I
onde o aumento chega a 1520%. As blendas extraidas apresentam também uma
melhora na deformagao de ruptura quando comparadas com a blenda ternaria
ndo reativa. Isto mostra que o excesso de diamina realmente afeta as
propriedades de tensao da matriz. Entretanto, a deformacdo na ruptura para as
blendas ternarias extraidas ainda é inferior que a observada para a blenda
binaria PP/SBS com 0 mesmo teor de SBS, 15%.
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Figura 51. Deformacdo na ruptura em fungdo do contetido de elastdmero para as
blendas (A): PP/SBS (m), PP/SBS-AM (m) e PP/PP-AM/SBS (®); (B): PP/PP-AM/SBS (®),
ternarias reativas I (a), II (®) e III (m).

Para as blendas ternarias ndo reativas o maximo de deformacdo na

ruptura ocorre para um teor de elastémero igual a 20% e para as blendas

reativas I e III o maximo ocorre a 25 e 15% de elastdmero, respectivamente. As
blendas ternarias reativas II ndo apresentam um maximo.
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Tabela 11. Propriedades de tensdo para as blendas ternarias ndo reativa,
reativas I e II, reativas I e II extraidas, ambos na proporgdo 70/15/15 e para a
blenda PP/SBS (85/15).

Blendas Ternarias Deformagdo na Mdédulo de
70/15/15 Ruptura (%) Elasticidade (MPa)

Reativa I, antes da extragdo 25 880
Reativa 1, apds a extragdo 380 820
Reativa II, antes da extracdo 281 . 889
Reativa 11, apds a extracdo 392 824
N&o reativa 306 884

PP/SBS, 85/15 590 812

Relacionando os dados de deformagdo na ruptura com a razdo
amino/anidrido para as blendas ternarias (Figura 52), nota-se que existe um
mdaximo na deformacgdo para as blendas contendo 15, 20 e 25% de elastGmero
quando a razdo amino/anidrido corresponde a 0,5/1 (condicdo estequiométrica).
Para as misturas contendo 15 e 20% de elastdmero também ha um minimo na
deformacgdo, coincidente com o minimo observado para o didmetro medio
ponderado (Figura 34). Isto mostra que a minimizacdo do diametro médio
ponderado nem sempre € a condicdo 6tima para a propriedade deformacgdo na
ruptura.

Relacionando a deformagdo na ruptura com o diametro médio da particula
da fase dispersa (Figura 53) obtem-se um perfil semelhante para as blendas
PP/SBS, PP/SBS-AM e PP/PP-AM/SBS ao da Figura 51, que relaciona a
deformagdo na ruptura com o teor de elastdmero. Para as blendas ternarias

reativas I hd um méximo de deformag&o quando o didmetro médio de particula é
igual a 0,45 pm,
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Figura 53. Deformagdo na ruptura em funcdo do didmetro médio de particula para as
blendas: PP/SBS (m), PP/SBS-AM (m), ternarias ndo reativas (@), reativas I (), II (®) e

111 (m).

A deformagao na ruptura em fungdo da area do pico E” relativo a
transicdo vitrea da fase dispersa estd mostrada na Figura 54A e em funcdo da
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area do pico E” relativo a transicdo vitrea da matriz na Figura 54B. No primeiro
caso, o comportamento € semelhante ao da Figura 51. No segundo caso, o
comportamento € o inverso. Ou seja, a deformacdo na ruptura aumenta com o
aumento do teor de elastdmero nas blendas ternarias reativas.
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Figura 54. Deformagdo na ruptura em fungdo da area do pico E” relativo & transicdo

vitrea da fase dispersa (A) e da matriz (B) para as blendas: PP/SBS (m), PP/SBS-AM (m),

ternarias ndo reativas (@), reativas I (a), II (®) e III (m).
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4.3.2.7 Ensaios Mecanicos de Resisténcia ao Impacto

O PP possui uma baixa resisténcia ao impacto a baixas temperaturas. O
PP usado neste trabalho apresenta, 3 temperatura ambiente (~ 25°C), uma
resisténcia ao impacto de 26 J/m. Apds processamento no redmetro de torque
Haake, a 170°C, por 55 rpm e 10 minutos, a resisténcia ao impacto permanece
praticamente inalterada, equivalente a 25 3/m. A adigdo do SBS ao PP promove
um aumento crescente na resisténcia ao impacto a medida que o teor de SBS
aumenta (Figura 55A). Quando o PP-AM é adicionado a mistura PP/SBS ocorre
uma ligeira perda na resisténcia ao impacto em virtude, provavelmente, da
baixa massa molar do PP-AM. Aumentos maiores na resisténcia ao impacto
'fora,m obtidos quando o elastémero SBS-AM é adicionado ao PP (blendas
PP/SBS-AM, Figura 55A). Nestas blendas deve haver uma melthor adesdo entre
as fases, decorrente da reagdo de enxertia do SBS-AM no PP, 0 que favorece a
. transferéncia de energia da matriz para as particulas elastoméricas. Estes dados
mostram que a natureza do elastdmero é um fator importante no processo de
tenacificacdo. A adicdo de 25% de SBS-AM gerou um aumento de 5,7 vezes na
resisténcia ao impacto comparativamente ao PP puro.

As blendas_ternérias reativas I e II ndo apresentaram uma methora na
resisténcia ao impacto frente as ndo reativas (Figura 55B). Contudo, as blendas
terndrias reativas III apresentam uma melhora na resisténcia ao impacto
chegando a aumentar 6,5 vezes em relagdo ao PP puro e 1,2 vezes em relaggo
as correspondentes ternarias ndo reativas. Os valores de resisténcia ao impacto
para as blendas reativas III sdo semelhantes aos das blendas PP/SBS-AM
indicando que a presenca do PP-AM ndo & necessdria para melhorar a interface
entre o PP e 0 SBS.

Relacionando a resisténcia ao impacto para as blendas ternarias com a
razdo amino/anidrido observa-se que ha um maximo na resisténcia ao impacto
quando a razio amino/anidrido é igual a 0,5/1 (Figura 56). ApGs, a resisténcia
ao impacto diminui e permanece inalterada em razles maiores de
amino/anidrido.
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Figura 55. Resisténcia ao impacto em fungdo do conteldo de elastdbmero para as
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reativas (@), reativas I (a), II (@) e III (m).
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Figura 56. Resisténcia ao impacto em fungdo da razdo amino/anidrido para as blendas
terndrias reativas I, II e III contendo 5 (m), 10 (®), 15 (4), 20 (®) e 25% de elastdmero
(®).

Para as blendas PP/SBS, PP/SBS-AM e PP/PP-AM/SBS a resisténcia ao
impacto aumenta com o aumento do diametro médio de particula (Figura 57).
Para as blendas ternarias reativas I a resisténcia ao impacto aumenta até o
diametro médio de 0,45 um, acima deste didmetro a resisténcia ao impacto
diminui. Neste didmetro a resisténcia ao impacto para as blendas reativas II é
minima. Este mesmo comportamento foi observado para a deformacao na
ruptura (Figura 53). Em didmetros maiores que 0,65 um a resisténcia ao impacto
para as blendas reativas III diminui.
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Figura 57. Resisténcia ao impacto em fungdo do didmetro médio de particula (d.) para
as blendas: PP/SBS (m), PP/SBS-AM (m), terndrias ndo reativas (®), reativas I (a), II (®)
e III (m).

Quando a resisténcia ao impacto é analisada em funcdo da &rea do pico
de E” relativo a transicdo vitrea da fase dispersa, observa-se uma tendéncia geral
de aumento dessa propriedade com o aumento da area do pico (Figura 58A). Um
comportamento inverso pode ser observado quando a resisténcia ao impacto é
analisada em funcao da area do pico de E” relativo a transicdo vitrea da matriz
(Figura 58B).

As blendas que apresentam a maior resisténcia ao impacto ndo
apresentam, necessariamente, a maior deformagdo na ruptura (Figura 59). Isto
mostra que as propriedades que governam a resisténcia ao impacto ndo devem
ser as mesmas que governam a deformacao na ruptura.



Resultados e Discusséo

114

180
160:
140:
120:
100:

80:

60:
40-

Resisténcia ao impacto (J/m)

20

.
"
el
o il A e
Fo -
o/
B L ST
-

A) =

180

002 004 006 008 010 012

Area FASE DISPERSA

0,14

160
140

Resisténcia ao impacto (J/m)
&

| ()

20

|’i I_._ i 1'.'1
[~
e ey
L

.
o
|-

L]

-
|

S
=
.

E s

g

0,18

Area MATRIZ

0,19 0,20 021 022 023 024 025

Figura 58. Resisténcia ao impacto em funcdo da area do pico E” relativo a transicdo
vitrea da fase dispersa (A) e da matriz (B) para as blendas: PP/SBS (m), PP/SBS-AM (m),
ternarias ndo reativas (@), reativas I (a), II (®) e III (m).



Resultados e Discussdo 115

Reisténcia ao impacto (J/m)

0 100 200 300 400 500 600 700
Deformacao na ruptura (%)

Figura 59. Resisténcia ao impacto em fungdo da deformacdo na ruptura para todas as
blendas: PP/SBS (m), PP/SBS-AM (m), PP/PP-AM/SBS (@), terndrias reativas I (a), II (®)
e III (m).
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5. CONCLUSOES

5.1 CONCLUSOES

A enxertia do anidrido maleico no SBS no estado fundido €& viavel, sendo
que a sua eficiéncia depende do balango entre o teor de iniciador, de anidrido e
de diamina (inibidor de reticulagdo).

Na mistura mecanica do PP, do PP-AM e do SBS-AM, no estado fundido, e
em presenga de 4,4-diaminodifenilmetano ocorre a formagdo de um copolimero
de enxertia PP-g-SBS.

O copolimero de enxertia gerado in situ afeta as propriedades de
processamento €, consequentemente, as propriedades morfoldgicas e mecénicas
das blendas. Com relagdo & morfologia das blendas, o tamanho e a forma dos
‘dominios da fase dispersa dependem do teor e da natureza do elastdbmero. O
aumento do teor de elastdmero resulta no aumento do tamanho dos dominios, 0
que 4 era esperado. Entretanto, os dominios em blendas contendo SBS-AM s3o
irregulares e distribuidos de maneira ndo uniforme, o que ¢ atribuido a presenga
do copolimero de enxertia, que afeta ndo s6 a viscosidades das misturas, mas
também a tensHo interfacial e a ocorréncia de reticulagbes.

Além disso, o copolimero de enxertia nas biendas ternarias reativas afeta
o comportamento dindmico-mecénico da fase elastomérica dispersa e da matriz,
sendo que a capacidade de realizagdo de trabalho destas fases é governada pelo
grau de enxertia e pelo efeito plastificante do agente de acoplamento e do PP-
AM, .

A adicdo dos elastdmeros de SBS e de SBS-AM ao PP proporcionam uma
melhora no comportamento mecanico de tracdo e de resisténcia ao impacto
comparativamente ao PP puro. Entretanto, a adigdo do PP-AM a matriz de PP
gera uma deterioragdo nas propriedades mecénicas de tracdo comparativamente
ao PP puro devido a sua baixa massa molar. A deterioragdo nas propriedades
mecanicas introduzida pelo PP-AM pode ser compensada pela formagdo do
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~ copolimero de enxertia em condigBes onde os grupos funcionais reativos estejam
em proporgbes estequiométricas.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir serdo enumeradas algumas sugestSes para trabalhos futuros
inerentes ao sistema estudado:

1. Obtencdo de blendas terndrias a partir de PP-AM de maior massa molar, para
evitar a deterioragdo nas propriedades mecanicas do PP.

2. Utilizacdo de SBS-AM previamente purificado nas blendas, para um controle e
uma avaliacdo mais precisos da razdo molar entre os grupos NH,/AM sobre as
propriedades das blendas.

3. Realizagdo de ensaios de resisténcia ao impacto a baixas temperaturas.

4. Obtencdo e compatibilizagio das blendas PP/SBS por extrusio e moldagem
por injegao.
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Apéndice I

FLUXOGRAMA DE OBTENCAO DAS DIFERENTES BLENDAS
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