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RESUMO

COSTA, Marcia Parente Melo da. Estudo da tenacificagdo do poliestireno com
elastobmeros butadiénicos. 2009. 187f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) —
Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
20009.

Nesta Dissertacdo foi realizado um estudo sobre a tenacificacdo do
poliestireno com diferentes tipos de polibutadieno (alto cis, baixo cis e copolimeros
dibloco e tribloco de estireno e butadieno). Esses materiais (poliestireno de alto
impacto — HIPS) foram produzidos por processo de mistura fisica no estado fundido.
Foi realizado um estudo sobre a interacéo entre a fase rigida do poliestireno (PS) e a
fase elastomérica do polibutadieno baixo ou alto cis (PB, ou PB,) das misturas
poliméricas, bem como, o grau de intera¢do dos copolimeros em bloco de estireno —
butadiéno (SB ou SBS) quando a elas sédo adicionados, em uma percentagem de
2,5%, como agente compatibilizante. As misturas foram analisadas em microscépio
eletrbnico de varredura (SEM), microscopio eletrbnico de transmissdo (TEM) e
microscopio de forca atdbmica (AFM). As propriedades mecéanicas determinadas
foram: dureza Shore D, resisténcia ao impacto (método Izod) e resisténcia a tracéo.
As propriedades térmicas foram avaliadas por calorimetria diferencial de varredura
(DSC), termogravimetria (TG) e analise termodinamico-mecénica (DMTA). A
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (NMR) de baixo campo também
foi empregada para determinacéo dos tempos de relaxacao de proton (T;) a fim de
identificar a formacdo de dominios do material a nivel molecular. Os resultados
mostraram que todas as misturas apresentaram um comportamento pseudoplastico.
As analises morfoldgicas indicaram uma morfologia bifasica com dominios de
polibutadieno em torno de 1 um de didametro, distribuidos aleatoriamente na matriz
do poliestireno. Os resultados obtidos nas andlises mecanicas mostraram uma
melhoria nas propriedades das misturas processadas com polibutadieno alto cis e
compatibilizadas com 2,5% do copolimero dibloco de estireno-butadieno (SB). O
resultado obtido na analise termogravimétrica revelou uma melhoria da estabilidade
térmica dos materiais. Os resultados das analises de DMTA mostraram duas
transicbes distintas. Um aumento significativo da Tg foi observado quando foi

utilizado o PB,, indicando uma interacdo entre as fases. O resultado da analise de



NMR mostra uma organizacdo molecular similar nas misturas (PS/PB) e indica que o

melhor agente compatibilizante é o copolimero dibloco (SB).

Palavras-chave: Poliestireno. Polibutadieno. Misturas poliméricas. Tenacificacao.

Agente compatibilizante.



ABSTRACT

This Dissertation describes a study about the toughening of polystyrene with
different types of polybutadiene (high-cis, low-cis and styrene - butadiene diblock or
triblock copolymers). These materials (High Impact of PolyStyrene — HIPS) were
performed by melt blending. The mechanical properties (hardness, tensile strength
and impact strength); morphology and the rheological behavior of these blends were
evaluated. A study about the interaction between the rigid phase of the polystyrene

(PS) and the elastomeric phase of the low or high cis polybutadiene (PB, or PB, ) of

the polymeric blends was carried out. It was also studied the interaction degree of the
block copolymers (SB or SBS) when they were incorporated in the blend using a
percentage of 2.5% (mass fraction), as compatibilizer agent. The morphological
analyses of the materials were performed in a scanning electron microscope (SEM),
transmission electron microscope (TEM) and atomic force microscope (AFM). The
mechanical properties were determined by penetration of an indenter (Shore-
Durometer Hardness Type D), by tensile test using a universal testing machine and
by impact test using a instrumental impact testing machine. The thermal properties
were studied by differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TG) and
by dynamic-mechanical thermal analysis (DMTA). The low-field nuclear magnetic
resonance (NMR) was applied to determine the proton relaxation time in order to
identify the heterogeneity (domain formation) of the material at the molecular level.
The results showed that all polymer blends presented pseudoplastic behavior. The
morphological analysis showed biphasic morphology with domains of polybutadiene
dispersed heterogeneously on the PS matrix, with domains diameter around 1um.
The results obtained by the mechanical analysis showed an improvement on the
blends processed with high cis polybutadiene and compatibilized with 2.5% of
styrene-butadine diblock copolymer (SB). Thermogravimetry showed an
improvement on the thermal stability of the blends. It was also observed by dynamic

mechanical thermal analysis two distinct transitions. An increase on the Tg was

observed when was used PB,, indicating interaction between the phases. The low

field NMR results of the blends (PS/PB) presented a similar molecular organization

and showed that the best compatibilizer agent was the diblock copolymer (SB).



Keywords:  Polystyrene. Polybutadiene. Polymeric  blends.  Toughening.
Compatibilizing agents.
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INTRODUCAO

Misturas poliméricas (blendas) compreendem uma das classes de materiais
mais Uteis, definidas pela combinagdo de no minimo dois polimeros, homopolimeros
e/ou copolimeros sem que haja um elevado grau de reacdes quimicas entre eles. A
preparacdo de misturas poliméricas tem por finalidade melhorar determinadas
propriedades dos componentes isolados, tais como: resisténcia mecanica,
estabilidade dimensional, resisténcia a chama e processabilidade (UTRACKI, 1995;
PAUL, 1978).

Para o material ser considerado uma blenda, os componentes devem ter
concentracdo acima de 2% em massa do segundo componente (HAGGE et al,
2001).

A importancia de novos materiais poliméricos obtidos por mistura vem
mudando a industria quimica e criou um vinculo entre a quimica e a ciéncia e
engenharia de materiais.

A extensa aplicagdo dos materiais poliméricos no cotidiano, em substituicdo
aos materiais classicos (madeira, vidro, ceramica e metais) e o desenvolvimento
acelerado de novas técnicas de caracterizacdo e controle dos processos de
fabricacdo vém crescendo nas ultimas décadas.

Hoje, os pesquisadores possuem poderosas ferramentas que permitem
manipular a matéria e estudar a estrutura microscopica dos materiais, bem como
avaliar a sua influéncia nas mais diversas propriedades e, fazer a reengenharia
desses materiais em fungéo da aplicacao particular a que se destinam.

Assim, o bom desempenho dos materiais poliméricos se relaciona com uma
série de caracteristicas significativas: as propriedades fisicas, as propriedades
quimicas e as propriedades fisico-quimicas.

A tenacidade € uma das caracteristicas mais importantes que determina se
um dado polimero pode ser usado como material de engenharia. Nas misturas de
termoplasticos reforcados com elastbmeros, quando se aplica uma tensdo, as
particulas elastoméricas dispersas na matriz plastica concentram ou absorvem essa
tensdo, provocando uma alteracdo do estado de tensdo da fase matricial e
acarretando uma deformacgédo plastica, melhorando assim a resisténcia ao impacto

do material (LOTTI et al, 2000). A absorcéo-dissipacao de energia pelas particulas
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dispersas ocorre por diferentes mecanismos, tais como, cavitacdo (ruptura),
deformacéo plastica (escoamento) e por deformacao-cavitacao.

Os fatores que afetam a resisténcia ao impacto desses materiais sdo: a fragao
massica do elastbmero, tamanho das particulas, distribuicdo e morfologia das
particulas elastoméricas, temperatura de transicao vitrea (Tg) e afinidade quimica ou
nivel de adesdo interfacial entre os polimeros constituintes da mistura
(CAVANAUGH et al, 1998; DAGLI et al, 1995; SUNDARARAJ et al, 1992; JOSEPH
et al, 2003). Um agente compatibilizante pode ser adicionado a mistura polimérica
para melhorar a adesao interfacial. No caso da adicdo de copolimeros em bloco,
uma boa adeséao entre os segmentos dos blocos do copolimero com a fase matricial
e dispersa melhora a transferéncia de tens&o entre essas fases, resultando na
melhoria das propriedades interfaciais com consequente diminuicdo da separacao e
do tamanho das particulas da fase dispersa (AUSCHRA et al, 1993).

A tenacificacdo do poliestireno (poliestireno de alto impacto) tem sido
conseguida a partir de sua combinagdo com elastomeros, utilizando processo de
graftizacdo em emulsdo ou em massa. Neste trabalho, foram feitas misturas fisicas
no estado fundido, com o objetivo de produzir um material com caracteristicas
semelhantes ao poliestireno de alto impacto (HIPS) comercial. Conforme resultados
obtidos, a mistura de poliestireno (PS) com polibutadieno alto-cis (PB,),
compatibilizada com o copolimero de estireno-butadieno dibloco, apresentou os
melhores resultados.

Esta Dissertacdo de Mestrado teve como objetivo geral estudar a
tenacificacdo do poliestireno com diferentes tipos de elastbmeros a base de
butadieno, os mecanismos de tenacificacdo e sua influéncia nas propriedades

mecéanicas desses materiais.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 Breve historico da producgao do poliestireno

O estudo da polimerizagédo de estireno se iniciou quando E. Simon em 1839
divulgou em seus experimentos que o estireno foi transformado em um material que
apresentava um maior ordenamento. Esse material foi chamado por ele como sendo
um styrol (BISHOP,1971).

F. E. Matthews patenteou um método de polimerizagdo do estireno por
processos térmicos e cataliticos, que gerava uma substancia para a producdo de
artefatos anteriormente feitos em madeira, borracha ou vidro (SHEFTEL, 1990).

Staudinger, quimico americano, contribuiu significativamente para a pesquisa
fundamental sobre a polimerizacdo de estireno. Atribui-se a ele o nome de
poliestireno aos produtos dessas reacbes em cadeia e a quimica basica de
compostos vinilicos (SHEFTEL, 1990).

Em 1937 a Dow Chemical Company introduziu um poliestireno de uso
doméstico chamado Styron. Em 1949 foi inaugurada a primeira fabrica de
poliestireno no Brasil, a Bakol S.A. em S&o Paulo. Logo em seguida foi iniciada a

producdo comercial do poliestireno de alto impacto (HIPS).
1.2 Poliestireno

O poliestireno (PS) é um polimero termoplastico muito usado em aplicacdes
bastante diversificadas devido ao seu custo relativamente baixo e sua boa
processabilidade. Pode ser facilmente sintetizado e reciclado; € relativamente
resistente & degradacao térmica e possui uma alta rigidez e uma tenacidade média-
baixa. Tem excelente transparéncia 6tica, devido a sua muito baixa cristalinidade,
possui boa resisténcia a acidos e bases. Essas caracteristicas fazem do poliestireno
um material atrativo para aplicacbes como: embalagens, brinquedos, rolos de filme,
componentes eletronicos, etc. (Figura 1) (BALTA-CALLEJA et al, 2004).
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[HCc—CH-
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Figura 1 - Estrutura do poliestireno

PS a temperatura ambiente é um polimero vitreo e apresenta baixa absorcao
de energia sob impacto. Isso se deve a auséncia de mobilidade local dos segmentos
de suas cadeias poliméricas, pois a sua temperatura de transicéo vitrea (Tg) fica em
torno de 100 °C, temperatura a partir da qual ocorrem movimentos de segmentos de
cadeia, responsaveis pela dissipacdo de energia. A Tabela 1 apresenta algumas
propriedades tipicas do poliestireno.

Tabela 1 - Propriedades tipicas do poliestireno

Teste Valor Unidade
Resisténcia a fracao 5.000 a 8.000 pSsi.
Resisténcia a flexao 8000 a 14000 p.S.i.
Resisténcia ao impacto 03a04 ft-Ib/in
Alongamento na ruptura 2a3 %
Encolhimento 0, 0045 Infin
Coeficiente de expansdo térmica 5a8x 10° in/in/°C
MFI 1a25 g/10 min
Ponto de amolecimento Vicat 183.a230 g >
Densidade 1,05 g/cm?
Transparéncia 90 %

(DOW, 2002).
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1.3 Elastomeros - Polibutadieno

Elastdbmeros sao polimeros que, na temperatura ambiente, podem ser
alongados até duas ou mais vezes seu comprimento e que recuperam rapidamente
a sua forma e dimensdes iniciais, apds cessar a aplicacdo da tensdo. Possuem,
portanto, a propriedade da elasticidade.

O polibutadieno (PB) € um homopolimero de butadieno, C4Hs. A
polimerizacdo do 1,3-butadieno resulta em polimeros que contém duplas ligacbes
em sua estrutura, as quais levam a ocorréncia de isomerismo, com a formacéo de
uma variedade de estruturas poliméricas. Uma delas é a 1,2 vinila, onde existe a
possibilidade de formacdo de trés estruturas estereoisoméricas: a isotética, a
sindiotatica e a atatica. O outro tipo de estrutura origina-se da adicao 1,4, onde a
dupla ligacédo, que permanece na cadeia polimérica, permite a ocorréncia de duas
estruturas isomeéricas: 1,4-cis e 1,4-trans. A Figura 2 mostra as possiveis estruturas
poliméricas do polibutadieno. (BARLOW et al, 1984; PIRES et al, 2002).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmeros
http://pt.wikipedia.org/wiki/Temperatura_ambiente
http://pt.wikipedia.org/wiki/Comprimento
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Figura 2 - Estruturas poliméricas do polibutadieno

O polibutadieno apresenta 6timas propriedades elasticas, boa resiliéncia, boa
resisténcia a abrasdo e bom comportamento de amortecimento. Entretanto, a sua

resisténcia quimica é baixa.
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O maior uso de polibutadieno encontra-se na producdo de pneus para carros
e caminhdes, além de buchas, correias, solados, mangueiras e amortecedores.

O polibutadieno alto-cis € um dos principais elastbmeros utilizados na
producdo do chamado pneu ecolégico, por apresentar menor resisténcia ao
rolamento e por liberar menos calor o que garante maior economia de combustivel, e

assim liberar menos substancias toxicas na atmosfera (PIRES et al, 2002).

1.4 O poliestireno de alto impacto (HIPS)

Termoplasticos constituidos de mistura fisica de poliestireno (PS) e
polibutadieno (PB) sdo materiais de alta importancia para determinadas aplicacdes.
O poliestireno exibe caracteristicas de processamento superiores e possui boas
caracteristicas dielétricas. Entretanto, apresenta algumas limitacdes, pois é muito
quebradico.

O elastbmero incorporado ao plastico é responsavel pela relaxacdo do
material em nivel molecular, a qual dissipa parte da energia em calor, tendo efeito
sinérgico na absorcdo de impacto. Essa incorporacdo ao plastico promove uma
diminuicdo no valor do médulo elastico, o que significa que o plastico tenacificado
deforma-se sob tensfes mais baixas (YANG et al., 1998; ASLETHA et al, 1999).

As propriedades do HIPS, principalmente a resisténcia ao impacto, sao
dependentes de fatores como: teor e tipo de borracha; tamanho e morfologia das
particulas; grau de entrecruzamento e graftizacdo; massa molar e distribuicdo de
massas molares do PS; comportamento viscoelastico da borracha e grau de adeséao
entre borracha e a matriz plastica (GRASSI et al, 2001). A Tabela 2 apresenta as

propriedades tipicas do Poliestireno de Alto Impacto.
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Tabela 2 - Propriedades tipicas do HIPS

Teste Valor Unidade
Resisténcia a tracao 2.000a7.000 p.S.i.
Resisténcia a flexao 2.000 a 8.000 pS.i.
Resisténcia ao impacto 12a2/1 ft-Ib/in
Alongamento na ruptura 10.a60 %
Encolhimento 0, 006 in/in
Coeficiente de expansdo térmica 5a8x 105 in/in/°C
MFI 1a10 g/10 min
Ponto de amolecimento Vicat 185a220 E
Massa especifica 1,035a1,04 g/cm?
Brilho 5a 100 %
(DOW, 2002).

A mistura fisica de PS e PB € uma nova classe de termoplasticos que exibe
melhor processabilidade, boa flexibilidade e resisténcia ao impacto (JOSEPH et al,
2002).

1.5 HIPS obtido por misturas fisicas

A combinacgdo de propriedades de diferentes polimeros, através de misturas
poliméricas, tem sido uma das formas mais interessantes para a formacdo de novos
materiais poliméricos. Na sua grande maioria, as misturas poliméricas sao
imisciveis, e, portanto, apresentam estrutura morfologica bifasica. Esse tipo de
mistura pode apresentar diferentes estruturas morfolégicas que dependem
basicamente da composicdo da mistura, da tensao interfacial, das condi¢bes de
processamento e das propriedades reologicas dos seus componentes.
Normalmente, observa-se uma morfologia do tipo dispersa, quando um dos
polimeros encontra-se em baixa concentracdo. Com o aumento da fase em menor
proporcao (fase dispersa), as particulas tornam-se muito proximas e comecam a
coalescer. Quando isso ocorre esses dois polimeros passam a constituir uma fase

co-continua. Acima dessa concentracdo, maiores teores do componente em menor
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concentracdo sao incorporados, e pode-se observar uma inversdo de fases (Figura
3) (JOSEPH et al, 2003; COOK et al., 1993).

i PN B

(@)
O Polimero A @ Pohmero B

Figura 3 - Diferentes morfologias obtidas no processamento de misturas fisicas: (a)
fase dispersa; (b) fase co-continua; (c) fase dispersa (inversédo de fases)

Esse tipo de morfologia co-continua ndo é formado em uma Uunica fracéo
volumétrica, mas sim em uma faixa de composicdo. A faixa de co-continuidade
depende da tenséo interfacial, da elasticidade dos componentes no estado fundido e
também das condi¢des de processamento (VERHOOGT et al, 1994; WILLEMSE et
al, 1998; VEENSTRA et al, 1999 e 2000; BOER et al, 1998).

Misturas poliméricas com estrutura co-continua encontram diversas
aplicacdes, como materiais com propriedades de barreira, compdsitos condutores e
materiais com modificadores de resisténcia ao impacto (RAY et al,1994; MAMAT et
al, 1997).

Portanto, a fase dispersa (Figura 3c) no estado final da mistura, rotulada
como “inversdo de fase” dependera da concentracdo e da viscosidade de cada
componente da mistura (SUNDARARAJ et al, 1996).

Os Poliestirenos de alto impacto (HIPS) podem ser obtidos a partir da
combinagdo do poliestireno com polibutadieno, utilizando concentracdes de
elastdbmero em torno de 23 % por mistura fisica no estado fundido.

No processamento de misturas poliméricas, varidveis como tempo,
temperatura e velocidade, sdo importantes para a definicAho do tamanho das

particulas elastoméricas dispersas.
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1.6 Atenacificacao

As boas propriedades de impacto apresentadas pelos HIPS dependem
principalmente do processo de tenacificagao.

E essencialmente importante uma perfeita adesdo entre as fases (borrachosa
e vitrea) e uma homogeneidade adequada entre as particulas de borracha e a
massa plastica pois, caso contrario, podem ocorrer mais facilmente a formacéo de

trincas.

A tenacificac@o de polimeros de baixa resisténcia ao impacto, especialmente
os chamados vitreos, como o PS, pode ser feita por:

v' Adicao de plastificantes;
v" Copolimerizagdo com mondémero que gere polimeros flexiveis, diminuindo a
temperatura de transicao vitrea (Tg) do material;
v’ Utilizacdo de modificadores de impacto, através dos seguintes métodos:
e Adicao de particulas de borracha através de mistura mecénica;
e Polimerizacdo do polimero vitreo na presenca do componente
elastomérico, obtendo-se um copolimero do tipo graftizado (RABELLO,
2000).
A presenca de uma fase elastomérica na matriz do poliestireno pode modificar

significativamente o seu comportamento tensdo x deformacao (Figura 4)
(MAESTRINI et al., 1996).

HIPS

Tensao (MPa)

20 30
Deformacao (%)

Figura 4 - Curvas tenséo - deformacéo do PS e do PS tenacificado com
polibutadieno (HIPS)
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O comportamento mecanico do polimero tenacificado por borracha esta
relacionado com a sua morfologia. Aspectos como tamanho de particulas,
concentracdo e grau de adeséo entre as fases definem a eficiéncia do aditivo.

1.7 Mecanismos de tenacificacao

1.7.1 Tamanho de particulas

O tamanho de particulas de borracha interfere diretamente no processo, na
estrutura morfologica e nas propriedades da mistura (KATIME et al, 1995).

Particulas de tamanho muito grande apresentam resultados interessantes na
absorcdo de impacto, porém tendem a reduzir demasiadamente as propriedades
mecéanicas do artefato. Particulas com tamanho muito pequeno promovem uma
melhor distribuicdo das tensdes internas, porém, proporcionam maior area superficial
das micro-trincas, 0 que € interessante no que se refere ao efeito de tenacificacao
do material (ECHTE, 1989).

Sendo assim, o estudo relacionado ao tamanho de particulas borrachosas
ainda é bastante discutido e estudado por diversos pesquisadores. Alfarraj &
Nauman (2004), ressaltam a bimodalidade da distribuicdo de tamanhos das
particulas borrachosas, que favorecem uma melhor tenacificacao.

Assim, a concentragdo, o tamanho, a morfologia e as propriedades da fase
tenacificadora séo extremamente relevantes em relacdo ao desempenho do

material.

1.7.2 Tenacificacdo por microfibrilamento

O mecanismo de microfissuramento €, sem duvida, o principal responsavel
pela absorcéo e dissipacao de energia de impacto no HIPS.

A Figura 5 mostra 0 mecanismo de absorcdo de impacto do HIPS através do
microfissuramento (GRASSI et al, 2001). As particulas de borracha absorvem a
energia de impacto, podendo atuar de duas formas:

(1) como iniciadores ou nucleadores de microfissuras e
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(2) como terminadores de microfissuras, evitando a transformacéao rapida das
microfissuras em fratura (MAESTRINI et al., 1996; MAGALHAES et al.,

1995).
O 0 O O
O O 3:;
O O O O
Energia de impacto Iniciagdo e crescimento Terminagao e

das microfissuras iniciagao de novas
microfissuras

Figura 5 - Mecanismo de absorcdo de impacto do HIPS através do
microfissuramento (GRASSI et al, 2001)

A vantagem desse mecanismo € que se tem uma distribuicdo de tensdes e,
portanto, possibilitar uma dissipacdo significativa da energia aplicada antes da
geracao das trincas. Além disso, o crescimento da fissura € interrompido e reiniciado
guando encontra outra particula de borracha.

A formacéo de microfissuras, resultante da absorcdo de energia de impacto &
diminuida em fung&o dos seguintes fatores:

(1) Boa adeséo borracha-matriz (DAGLI et al., 1995; PIORKOWSK et al.,

1993);

(2) Tamanho ideal das particulas, ou seja, particulas pequenas, com tamanho
menor que 1 um, sdo menos eficientes na tenacificacdo do que particulas
maiores (2 — 5 pm), preferencialmente com um grande numero de
pequenas oclusdes de poliestireno (GRASSI et al., 2001);

(3) Alto teor e a baixa Tg da borracha;

(4) Morfologia esférica das particulas tenacificadoras; e

(5) Alto coeficiente de expansao térmica da borracha.
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1.7.3 Grau de miscibilidade

O grau de miscibilidade entre as fases pode ser avaliado indiretamente por
determinacdes da temperatura de transi¢do vitrea. Fases completamente imisciveis
apresentam duas Tg’s com valores iguais as Tg's dos componentes isolados,
formando duas fases. Sistemas completamente misciveis apresentam uma s6 Tg, a
qual é proporcional a fracdo dos componentes na mistura. No caso de misturas
parcialmente misciveis, observam-se duas transi¢cdes vitreas, mas com posicoes
deslocadas: a Tg da fase vitrea diminui enquanto que a Tg da fase borrachosa
aumenta. Normalmente as misturas poliméricas sdo apenas parcialmente misciveis,
ocorrendo segregacao de fases durante a sua preparacao.

A Figura 6 apresenta as propriedades dinamico-mecanicas da mistura

polimérica.

mistura mistura mistura
imiscivel parcialmente miscivel miscivel

I fase A

—fase B

tano

T1 T2 T1 T2 T T2

Temperatura

Figura 6 - Propriedades dinAmico-mecanicas de um sistema polimérico de duas
fases

A curva temperatura versus amortecimento (Tan &) e mobdulo de
armazenamento (E’) mostra dois picos (T1 e T,). Cada pico é caracteristico da

temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) de cada fase da mistura.
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1.8 Miscibilidade de misturas poliméricas

O desenvolvimento de novos materiais de engenharia a partir de misturas
envolvendo dois ou mais polimeros, sem duvida, constitui uma das mais importantes
estratégias capazes de reunir, em um Unico material, propriedades especificas de
cada um dos componentes, a custo reduzido (SOARES et al, 2002).

Misturas poliméricas sdo constituidas, por no minimo, dois polimeros,
homopolimeros e/ou copolimeros. Um sistema polimérico, por razdes praticas,
somente é considerado como uma mistura quando o teor do componente em menor
proporcao excede a 2% (UTRACKI, 1995).

As propriedades mecanicas, térmicas, reoldgicas e morfoldégicas de uma
mistura polimérica dependem fortemente do seu estado de miscibilidade. Esse
estado € determinado pelas interacées termodinamicas entre os componentes da
mistura em funcéo de suas estruturas fisicas e quimicas (BARLOW et al, 1984).

O desenvolvimento de misturas poliméricas pode ser abordado do ponto de

vista termodinamico (miscibilidade) ou tecnolégico (compatibilidade).

1.8.1 Miscibilidade versus compatibilidade

A miscibilidade esta ligada a fatores termodinamicos, e descreve misturas que
sdo completamente misciveis e homogéneas em nivel molecular e, portanto, néo
apresentam separacéo de fases (DEANIN et al, 1993).

A compatibilidade estad associada a um ganho em propriedades especificas,
que vai tornar a mistura viavel comercialmente. A maioria das misturas
tecnologicamente compativeis forma sistemas com morfologia multifasicas, que
produzem vantagens sinergisticas no balanco de propriedades ndo apresentadas
pelos componentes do sistema (DEANIN et al, 1993).

1.8.1.1 Miscibilidade termodinamica

A completa miscibilidade entre dois polimeros s6 ocorrera se a energia livre
de mistura (AG,,) for favoravel, ou seja, negativa. Essa energia pode ser expressa

por:
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AGm = AHm — T.ASH, (1)

Onde AH,, e AS, sdo, respectivamente, a entalpia e a entropia da misturae T
€ a temperatura. Para que ocorra a miscibilidade dos componentes, o termo T.AS,
devera ser maior que AHy,.

A Figura 7 mostra o comportamento de uma mistura polimérica binaria através

da energia livre de Gibbs.

0 b, - > 1

Figura 7 - Representacéo gréfica da energia livre da mistura de dois polimeros: (A)
imisciveis; (B) misciveis e (C) parcialmente misciveis

A entalpia de mistura (AH) depende das forgas de atragdo / repulsao entre os
constituintes da mistura. Como na maioria dos casos o que predomina € a forca de
repulsao entre as moléculas, AH &, portanto positivo, desfavorecendo o processo de
mistura.

A entropia (AS) resulta da desorganizacdo do sistema no processo de
mistura. No caso das misturas poliméricas, devido ao tamanho das moléculas e as
forcas de repulséo entre elas, a entropia do sistema € muito baixa, desfavorecendo o

processo de mistura. Assim, a entalpia e a entropia ndo contribuem para o
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decréscimo da energia livre de mistura e, portanto, a miscibilidade termodinamica

nao é alcancada para quase a totalidade das misturas.
1.9 Agentes compatibilizantes

A modificacdo de polimeros rigidos e quebradicos pela adicdo de um
elastbmero € uma pratica usual na obtencdo de materiais com bom potencial de
aplicacdo. Para que o material final apresente boas propriedades mecénicas €&
necesséario que haja boa aderéncia entre as diferentes fases, e uma morfologia
adequada. Essas condicbes nem sempre sdo alcancadas em misturas poliméricas
imisciveis, contendo duas ou mais fases. Isso torna necessario a utilizacdo de um
compatibilizante que atue na interface do sistema, reduzindo o tamanho dos
dominios e garantindo a sua distribuicdo homogénea através da matriz, bem como
uma boa adeséao entre as diferentes fases (FAVIS et al, 1991).

Misturas fisicas de PS/PB mostram imiscibilidade devido a baixa atracéo
intermolecular de seus componentes. Uma das maneiras para controlar esse
problema é organizar as fases e aumentar a area interfacial a fim de que essas fases
sejam capazes de interagirem efetivamente (AVGEROPOULOS et al., 2000).

Barlow (1984) representa graficamente, de uma forma simples, o aumento da
adeséo interfacial, pela incorporacdo de um agente compatibilizante, que pode ser
um copolimero em bloco ou graftizado. A Figura 8 mostra como esses copolimeros

atuam na interface das fases das misturas fisicas imisciveis, diminuindo a tensao

fase
A
Interface
fase
B
graft bloco

Figura 8 - Copolimero em bloco e graftizado na interface das fases dos polimeros A
eB

interfacial.
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A boa adesdo entre os segmentos dos blocos do copolimero com as fases
formadas pelos polimeros constituintes serve como mecanismo para melhorar a
transferéncia de tensdo entre as fases, resultando em uma melhoria nas
propriedades (JOSEPH et al., 2003; FAYT et al., 1985).

O compatibilizante, na interface entre os dois polimeros imisciveis,
desempenha duas func¢des: promove uma boa adesdo entre as fases e age como
surfactante, diminuindo a tens&o interfacial e estabilizando a microestrutura da
mistura fisica (CAVANAUGH et al., 1998).

1.9.1 Tipos de copolimeros

Diferentes tipos de copolimeros podem ser empregados como agente
compatibilizante: copolimeros aleatorios; copolimeros graftizados e copolimeros em
bloco. Nesta Dissertacdo de Mestrado foram empregados os copolimeros em bloco

de estireno e butadieno.

1.9.1.1 Copolimeros em bloco

Os copolimeros em bloco sdo uma classe Unica de materiais poliméricos que
sofrem separacdo de fase da ordem nanométrica e tém uma variedade de
aplicacdes, inclusive como dispersantes, compatibilizantes e modificadores de
viscosidade. Copolimeros em bloco com dois monémeros incompativeis podem ser
organizados em uma variedade de arquiteturas moleculares, tais como: dibloco,
tribloco, multibloco, e graftizados, que resultam em diferentes morfologias e
propriedades mecénicas. A Figura 9 mostra os dois tipos de copolimeros em bloco
usados nesta Dissertagdo: copolimero dibloco estireno-b-butadieno (SB) e

copolimero tribloco estireno-b-butadieno-b-estireno (SBS).
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dibloco SB tribloco SBS

Figura 9 - Representacdo dos copolimeros em bloco: dibloco (SB) e tribloco (SBS)

Em seu artigo de 1998, Cavanaugh estudou a relacédo da estrutura molecular
dos copolimeros (dibloco, multibloco ou aleat6rio) em relagdo a sua eficacia como
compatibilizadores de blendas PS/PB. O compatibilizador mais efetivo foi o
copolimero dibloco, o qual se entrelaca favoravelmente com ambas as fases dos

homopolimeros, promovendo um bom resultado quanto a resisténcia ao impacto.

1.10 Propriedades caracteristicas dos polimeros

1.10.1 Propriedades morfoldgicas

As misturas poliméricas apresentam dois tipos basicos de morfologia:
dispersa, na qual um componente esta disperso em uma matriz continua, e co-
continua, onde os componentes formam duas fases continuas. O tipo especifico de
morfologia que é formada durante o processamento depende da natureza dos
constituintes (tenséo interfacial, razdes de viscosidade e elasticidade); das fracGes
volumétricas dos constituintes, e das condi¢cdes de processamento (temperatura,
velocidade de rotacdo do parafuso, tempo de residéncia na extrusora, etc.)
(GUIMARAES, 2001). A morfologia de uma mistura polimérica é principalmente
entendida, como a descricdo qualitativa do arranjo e distribuicdo das fases dos
componentes nessa mistura. A estabilidade morfologica é fungdo da tenséo
interfacial entre as fases e da termodinamica do sistema.

O processamento de uma mistura € uma etapa de extrema importancia, pois
as suas condicbes influenciam preponderantemente na morfologia do material e
consequentemente nas propriedades mecanicas da mistura final. O tempo e a
velocidade de preparacdo de uma mistura fisica (PS/PB), bem como a sua

temperatura de processamento causam efeitos significativos na mistura.
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1.10.1.1 Influéncia do tempo, temperatura e velocidade de processamento

Macosko e Scott (1995), atribuem a morfologia final de uma mistura ao
processamento obtido em extrusora de dupla rosca, o qual é dependente do
mecanismo de fusdo de seus componentes. A Figura 10 mostra esquematicamente
uma extrusora e a morfologia inicial e final do material processado. A Figura 11

mostra a evolucdo da morfologia de uma mistura binaria durante o processamento.

polimeros

(1

Tmm

Figura 10 - Processo esquematico de formacgédo de uma mistura polimérica em uma
extrusora
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Figura 11 - Evolucdo da morfologia de uma mistura binéria durante o processamento
(FLORES et al, 2009)

Durante o estagio inicial de fusdo ou amolecimento dos constituintes da
mistura, ocorre uma variacdo na temperatura, tenséo e deformacéo, onde somente
parte dos constituintes da mistura comeca a fundir e ocorrer assim a deformacao.
Portanto no inicio do processamento € observada uma morfologia co-continua e no
final uma morfologia dispersa.

Misturas fisicas de PS/PB, processadas em um misturador tipo Banbury,
apresentam diferencgas significativas nos tamanhos das particulas nos tempos entre
60 — 120 segundos, em que a fusdo e o amolecimento do material ocorrem. Apés
esse tempo, ndo ha alteracdo significativa quanto ao tamanho das particulas. Ao
contrario dos misturadores de cilindros, os misturadores internos possibilitam uma

boa mistura (Figura 12).
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Figura 12 - Misturador tipo Banbury: (A) visao global; (B) detalhes dos rotores de
mistura

A temperatura também colabora para modificacdes significativas na
morfologia. De acordo com Joseph & Thomas (2003) a medida que a temperatura de
processamento aumenta, o didmetro das particulas diminui. Devido a reducdo da
tensdo interfacial, ndo € mais observada uma diferenca pronunciada, fato esse
explicado pelo cisalhamento induzido pelas fases coalescentes. O constante
cisalhamento produzido pelos rotores do misturador (Figura 11) e a consequente
coalescéncia das particulas contribuem para uma diminuicdo no diametro das

particulas.

1.10.2 Propriedades mecénicas

O comportamento mecanico de materiais poliméricos é baseado nas
deformacdes causadas pela aplicacao de forgcas externas. A natureza dessas forgcas
varia conforme o tipo de tensdo ao qual o material esta sendo submetido. A
aplicacdo final é governada, principalmente, por suas propriedades mecanicas.
Essas propriedades, por sua vez, sdo dependentes do nivel de homogeneidade,
compatibilidade e da adeséo interfacial entre os constituintes do sistema.

A tenacificacdo de um dado material polimérico modifica significativamente as
suas propriedades mecanicas. Essas modificacdes podem ser quantificadas através
de ensaios de tensédo-deformacao.

O processo de tenacificagcdo produz, geralmente, aparecimento ou
modificacdo do pico de escoamento sob tensdo, aumento do alongamento na

ruptura, esbranquecimento do material (stress whitening) durante o alongamento,
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aumento da energia de ruptura e diminuicdo acentuada do moddulo elastico
(GUIMARAES, 2001).

Misturas poliméricas compatibilizadas, em geral, apresentam tamanhos de
dominios de fases menores, maior area de contato interfacial e maior adesao
interfacial do que as misturas incompativeis correspondentes. No entanto, somente a
diminuicdo do tamanho dos dominios nas misturas ndo garante o melhoramento das
propriedades mecénicas (DAGLI et al., 1995).

A avaliacao da resisténcia ao impacto € um dos métodos mais usados para
estudar propriedades mecanicas dos polimeros. Para misturas poliméricas
incompativeis, a resposta mecanica reflete o processo de relaxacdo molecular
caracteristico de cada polimero, mas é também influenciada pela composi¢cdo da
mistura, morfologia e tipo de processamento (COUTINHO et al., 2008).

Véarios estudos tém sido conduzidos com o propésito de melhorar a
resisténcia ao impacto dos HIPS. Alfarraj e colaboradores (2004) estudaram varios
tipos de misturas fisicas avaliando a sua resisténcia ao impacto. A acentuada
influéncia sobre a mistura fisica do copolimero dibloco (S-B), como agente
compatibilizante, mostrou uma evidente adesdo entre as fases e uma elevada
resisténcia ao impacto. Entretanto, a mistura de PS/PB sem o0 agente
compatibilizante possuiu uma resisténcia ao impacto muito baixa quando comparada

com as misturas compatibilizadas.

1.10.2.1 Mecanismo de fratura do HIPS

Os principais mecanismos de deformacéo plastica de sistemas que envolvem
plasticos e borrachas sdo o escoamento por cisalhamento e a deformacdo de
microfissuras (crazing) (RIOS-GUERREROS et al, 2000).

As microfissuras sao as regides onde ocorrem interpenetracbes de buracos
(vazios) e das fibrilas, sendo esta estrutura capaz de sustentar tensdes, evitando
assim uma fratura pré-matura (SAHIN et al, 2004).

Bubeck (1991) e Magalhdes (1995) relataram que as microfissuras
respondem por cerca de metade da deformacéo plastica ocorrida nos HIPS e que a
deformacdo devida a mecanismos de néo-fissuramento ocorrem antes da
deformacéo devido a mecanismos de microfissuramento. As particulas de borracha

em um plastico tenacificado estdo restringidas pela matriz circundante e estdo
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submetidas a tensdes de tracdo substanciais. Essa deformacdo € suficiente para
produzir cavitacdes na borracha (RIOS-GUERREROS et al, 2000).

1.10.3 Propriedades reoldégicas

E essencial conhecer o comportamento viscoelastico de misturas poliméricas,
nao apenas como forma de se alcancar condi¢cdes otimizadas de processamento,
mas também para se obter valiosas informac¢des sobre o tipo de escoamento e seu
efeito sobre a morfologia e as propriedades mecanicas finais. A viscosidade,
propriedade reologica fundamental de um fluido, é afetada pelas condi¢cdes de
processamento (taxa de cisalhamento, temperatura e pressdo) e pelo tipo de
material utilizado (estrutura quimica, peso molecular e polidispersao, presenca de
ramificacOes de cadeia curta e longa) e pela presenca de cargas e aditivos.

A Figura 13 mostra uma curva tipica de comportamento reoldgico de um
material quando submetido a uma ampla faixa de taxa de cisalhamento a

temperatura constante.

wor-

Comportamento
newtohiano

e e e ————

Comportamento
pseudoplastico
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Figura 13 - Comportamento reologico de um material polimérico
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Para baixas taxas de cisalhamento, o material se comporta como um fluido
newtoniano, com viscosidade constante e independente da taxa de cisalhamento.
Entretanto, para elevadas taxas de cisalhamento o material adquire um
comportamento pseudoelastico, com a viscosidade decrescendo continuamente.

Joseph e colaboradores (2002) estudaram as caracteristicas elasticas de
misturas poliméricas (PS/PB) com e sem adicdo de agente compatibilizante em
diferentes temperaturas e composicdes. Foi observado que as misturas
compatibilizadas e com menor teor de PS proporcionaram ao material uma melhoria
da elasticidade.

A razéo de viscosidade tem sido um parametro importante para determinar os
efeitos do processamento no estado fundido, particularmente de misturas feitas por
extrusdo (Equacédo 2). Quando a razdo de viscosidade € alta, em geral, as particulas
de borracha de alguns micrometros de diametro, durante o escoamento do fundido,
aglomeram-se e, devido as colisbes sofridas, promovem um aumento no tamanho

das particulas.

Nr — Nfase dispersa/n matriz (2)

De acordo com estudo microrreolégico de misturas fisicas, realizado por Lee
e Han (2000), em extrusora de dupla rosca, as particulas da fase dispersa sao mais
facilmente quebradas quando a razdo de viscosidade entre a fase dispersa e a

matriz esta entre 0,1 e 1,0.

1.10.4 Propriedades térmicas

A andlise termodindmico-mecénica (DMTA) tem como um dos principais
objetivos relacionar as propriedades macroscopicas, tais como as propriedades
mecanicas, as relaxacoes moleculares associadas a mudancas
conformacionais e a deformag8es microscépicas geradas a partir de rearranjos
moleculares. Essa técnica tem sido amplamente aplicada no estudo de
homopolimeros e de sistemas poliméricos mais complexos, tais como copolimeros e

blendas, podendo-se obter informacdes diversas (LUCAS et al, 2001).
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A grande vantagem das analises dindmico-mecanicas é a capacidade de
detectar as chamadas relaxacbes secundarias do material, que ocorrem abaixo de

sua Tg, como movimentos de grupos ou parte de grupos laterais da cadeia. Cada

movimentagéo torna-se responsavel pela alteracdo de alguma caracteristica fisica
do material, influenciando em seu comportamento mecéanico. Essas movimentagcdes
sdo chamadas de o, f,y,5 e assim sucessivamente, conforme a ocorréncia. No
entanto, a movimentacdo o do polimero A ndo € necessariamente a mesma
movimentagédo a de um polimero B (LUCAS et al, 2001).

A Figura 14 mostra a curva caracteristica do médulo de armazenamento em
funcdo da temperatura em uma varredura sob frequéncia constante, e as principais

transicdes que podem ser vistas a partir dela. Em (1) tem-se T,, a fusdo do

material, onde ele perde sua resisténcia elastica pelo escorregamento completo
entre cadeias. Em (2) tem-se o patamar borrachoso, regido onde ha grande
escorregamento entre cadeias, decorrente do maior volume livre da estrutura em

funcdo da temperatura. Na regiao (3), relativa a Tg, h&a uma grande variacdo de

modulo, que decresce até o chamado patamar borrachoso. As cadeias das porcdes
amorfas do material adquirem mobilidade em larga escala, ha um amolecimento da
porcdo amorfa. A queda observada na regiao (4) refere-se a movimentacgoes
rotacionais de grupos laterais de cadeia, e de grupamentos de até 8 atomos das
cadeias principais. Essas movimentacfes, geralmente, sdo associadas a tenacidade
do material. Em (5) ocorrem o estiramento e movimentagbes restritas desses
mesmos grupos, e em (6) movimentos minimos localizados. Para um material 100%

cristalino ndo se observa a Tg. Para um material termorrigido ndo se observa a

fusao.
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Figura 14 - Curva caracteristica de uma analise de DMA e as principais (LE, 2002)

As movimentacdes de grupos laterais de cadeia, caracterizadas pela TB, estéao

associadas a tenacidade do material, ou & sua capacidade de absorver energia e/ou
deformar-se sob a acdo de uma forgca aplicada, especialmente em condi¢cdes de
impacto.

Materiais poliméricos apresentam comportamento mecanico intermediario ao
elastico e ao viscoso, sendo denominados viscoelasticos. A contribuicdo elastica e
viscosa para o0 comportamento mecanico do polimero depende da temperatura e da
escala de tempo do experimento.

Assim, a avaliacdo da miscibilidade em mistura polimérica por DMTA tem sido
utilizada por muitos pesquisadores. Além da possibilidade de deteccéo de transicdes
de componentes em baixas concentracdes em blendas, a anélise da largura das
transicOes permite obter informacdes sobre a micro-heterogeneidade das fases.

A utilizacdo da técnica dindmico-mecanica em sistemas poliméricos traz
importantes contribuicdes a respeito das estruturas quimicas e morfologicas desses
sistemas, sendo possivel determinar, além das principais relaxacfes, como a
transicdo vitrea, fusdo e cristalizacao, relaxacdes de menor magnitude, como é o

caso das relaxacdes secundarias (SANCHEZ et al, 2000).



Costa, M. P. M. Revisdo bibliografica 52

1.10.5 Espectrometria — Ressonancia magnética nuclear de baixo campo (NMR)

A evolucdo da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (NMR)
tornou-se uma técnica poderosa, utilizada para investigagdo de materiais
poliméricos. Por meio de NMR podem-se analisar amostras no estado sélido ou em
solucéo, obtendo-se resultados precisos acerca da composicdo quimica, taticidade,
movimento molecular, flexibilidade de cadeia, cristalinidade e entrelacamentos
fisicos.

Através das andlises de NMR, diferentes tipos de compostos podem ser
estudados, fornecendo informacdes importantes sobre a estrutura molecular desses
materiais. A avaliacdo da homogeneidade bem como a interacdo existente em
sistemas cristalinos ou amorfos podem ser estudadas (CALLAGHAN, 1991). O
emprego da técnica de NMR no estado soélido tem sido crescente devido ao grande
interesse no estudo da dindmica molecular.

A estrutura fisica de polimeros com muitas fases, diferentes tamanhos de
dominios e heterogeneidades podem ser estudados por NMR no estado sélido,
especialmente por medidas de relaxagédo. Séo obtidas informacdes qualitativas e em
alguns casos até quantitativas. A estrutura do polimero (fisica ou quimica) pode ser
relacionada com as condicbes de processo e propriedades de uso final. Muitos
estudos tém sido feitos para medir o tempo de relaxacdo de polimeros, como uma
funcdo da temperatura, de modo a obterem-se suas temperaturas de transicao, as
quais podem ser relacionadas tanto com as transicées térmicas, quanto mecanicas e
dielétricas (CHENG et al, 1994).

O numero crescente de novas misturas poliméricas, tornando necesséria sua
caracterizacdo, principalmente quanto a compatibilidade levou a utilizacdo da
espectrometria de NMR (MCGRATH et al, 1995; KAPLAN, 1984; SILVA et al, 1995).

Na maioria dos casos, a compatibilizacdo das misturas esta relacionada com
a mobilidade molecular e a capacidade de interacdo entre as fases poliméricas.
Estudos de tempo de relaxagéo T, tém sido muito empregados na elucidagédo da
compatibilidade de misturas (COSTA et al, 1997; KWAK et al, 1997).

JOSEPH e colaboradores (2005) estudaram o efeito de compatibilizagdo dos
copolimeros aleatorio e tribloco (SBS) nas misturas PS/PB. Esses autores puderam
observar mudangas significativas, favorecendo o sistema compatibilizado pelo

copolimero tribloco SBS. Nesse artigo, a mistura PS/PB compatibilizada com o
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copolimero tribloco SBS teve um aumento significante nas propriedades mecéanicas
do material.

Hoje, a espectrometria de NMR € uma técnica importante na investigacdo da
heterogeneidade de misturas poliméricas. Como em muitas outras aplicacdes de
NMR, a grande flexibilidade das analises de NMR tem resultado em diferentes
abordagens e isso faz dessa técnica, uma poderosa ferramenta para caracterizacao

de materiais poliméricos.
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2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e os meétodos utilizados nesta Dissertacdo de Mestrado

encontram-se descritos a seqguir.

2.1 Materiais

Os materiais utilizados para a preparacdo das misturas foram: poliestireno
cristal (PS), polibutadieno com baixo teor de unidades repetitivas 1,4 cis -
polibutadieno baixo-cis (PBy,), polibutadieno com alto teor de unidades repetitivas 1,4
cis - polibutadieno alto-cis (PB,), copolimero tribloco de estireno-butadieno-estireno
(SBS), copolimero dibloco de estireno-butadieno (SB). As caracteristicas desses

materiais estdo listadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Especificacfes dos polimeros utilizados

Especificagoes PS PB, PB. PBsgs’ PBse™
Produtor EDN Petroflex Petroflex Petroflex Petroflex
Nome comercial | Styron 688G BR 45 BRNd 40 TR 1061.C TR 2410
GamciEbs Termoplastico | Elastémero | Elastdmero Elastomero E:;?;%n}grs%c
do polimero P termoplastico 5 P
Temperatura de

transicao vitrea 100 -92 -110 -98 -95
(°C)

Densidade

(g/om?) 1,05 0,89 1,00 0,4 0,4
Indice de

Fluidez 3 - - [5) 27
(g/10min)

Viscosidade

Mooney - 470 420 - -
Teor de unidade i 36.0 978 i _

1.4 cis

*Copolimero tribloco de estireno-butadieno-estireno (m/m = 31/69).
**Copolimero dibloco de estireno-butadieno (m/m = 40/60).
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Além dos materiais poliméricos, foram também utilizados os seguintes
produtos quimicos:
n-Heptano — Procedéncia: Vetec; grau de pureza: P.A., usado como recebido;
n-Hexano — Procedéncia: Vetec; grau de pureza: P.A., usado como recebido;

HCI — Procedéncia: Vetec; grau de pureza: P.A., a 20 %.
2.2 Equipamentos

Os principais equipamentos utilizados na preparacdo e caracterizacao das
misturas poliméricas foram:

> Re6émetro de torque HAAKE Rheomix 600 com rotores tipo Roller™.
Injetora Battenfeld Plus 35/75%.
Prensa de bancada Carver Inc, com pratos de aquecimento’.
Prensa de bancada Carver Inc, com pratos de resfriamento®.

YV V VYV V

Maquina Universal de Ensaio - Instron, modelo ASTM, com célula de

carga de 1 KN™.

» Equipamento para ensaio de impacto instrumentado, modelo Resil
Impactor CEAST SPA®.

» Calorimetro diferencial de varredura, T.A. Instruments, modelo 2910
MDSC.

» Analisador Termogravimétrico — T.A. Instruments, modelo TGA Q50.

» Analisador termodinamico-mecanico (DMTA) - Rheometrics Scientific,
model MK IlI*.

» Espectrdmetro de ressonancia magnetic nuclear de baixo campo - Maran

Ultra (Resonance Oxford-UK)*.

Equipamento Shore-Durometer Type "D-2" - ASTM D2240".

Microscoépio eletronico de varredura digital — Jeol JSM 6460LV*.

Microscépio eletrénico de transmissdo — Zeiss, modelo EM 900°.

Microscépio de Forca Atdmica (AFM) — Topometrix, modelo Accurex IIL* .

Redmetro dinamico — Anton Paar Physica MCR 301"

YV V. .V V V V

Micrétomo — Leica Microsystems Nussioch Gmbh, modelo RM 2125 °
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A autora agradece as seguintes instituicdes que permitiram a utilizacdo de
seus equipamentos durante a realizagéo do projeto de Mestrado:

YIntituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA)/Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), Rio de Janeiro/RJ.

2 Laboratério de Tecnologia de Materiais Poliméricos/Instituto Nacional de
Tecnologia (INT), Rio de Janeiro/RJ.

3Centro de Pesquisas da Petrobras Leopoldo Miguez (CENPES)/Cidade
Universitaria, Rio de Janeiro/RJ.

* Programa de Engenharia - Metallirgica e de MateriaissfCOPPE (UFRJ),
Rio de Janeiro/RJ.

> Laboratério de Ultraestrutura Celular Hertha Meyer/Instituto de Biofisica
Carlos Chagas Filho/CCS(UFRJ), Rio de Janeiro/RJ.

®Laboratério de Cardiologia Celular e Molecular/ Instituto de Biofisica
Carlos Chagas Filho/CCS(UFRJ), Rio de Janeiro/RJ.

2.3 Processamento e caracterizagao

A metodologia empregada nesta Dissertagdo para 0 processamento e

caracterizacdo das misturas € mostrada na Figura 15.
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Figura 15 - Diagrama de blocos da metodologia empregada na parte experimental
desta Dissertacéo

2.3.1 Processamento das misturas

As misturas PS/PB foram processadas em camera de mistura Rheomix 600,
acoplada a um reébmetro de torque Rhecord 900 (HAAKE) a 180°C, 60 rpm por 6

minutos (Figura 16). Além do PS puro, foram processadas oito composi¢des: duas
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empregando fracdo massica de 20% dos diferentes tipos de polibutadieno (PBy e
PB,); quatro com adicdo dos copolimeros em bloco PB sgs € PBsg, como agentes
compatibilizantes, com fracdo massica de 2,5 % e outras duas

composi¢cdes com fracdo massica de 20% dos copolimeros em bloco SBS e SB
(Tabela 4).

Figura 16 - Rebmetro de torque (HAAKE) utilizado no processamento

A massa total (M;) a ser processada no misturador foi calculada de acordo
com a Equacdo 3, seguindo as especificacbes do equipamento (Haake System,
1989).

M = p.V1.0,7 (3)

Onde:

M; = massa total

p = densidade do material a ser misturado

Fator 0,7 corresponde a 70% do volume ocupado da camera

V,, = volume livre da camera de mistura, cm® (V. = 69 cm?, rotor roller).
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Tabela 4 - ProporcBes massicas dos constituintes das misturas PS/PB

Amostra PS PBb PBa F’BSBS:l F’BSB’.1
PS/PB 100 - - - -
PS/PBy 80 20 - - -
PS/PB, 80 - 20 - -
PS/PBp+SBS | 80 20 - 25 -
PS/PB,+SBS | 80 2 20 25 -
PS/PBy,+SB | 80 20 - - 25
PS/PB,+SB 80 < 20 - 25
PS/SBS 80 - . 20 _
PS/SB 80 - - - 20

*Copolimero tribloco de estireno-butadieno-estireno (m/m = 31/69).
**Copolimero dibloco de estireno-butadieno (m/m = 40/60).

Apos o processamento, 0s corpos de prova, para a realizacdo dos ensaios de
caracterizacao, foram produzidos em injetora Battenfeld Plus 35/75 a 200°C.

2.3.2 Caracterizacao das misturas

As misturas foram caracterizadas quanto as suas propriedades mecanicas
(tracdo, resisténcia ao impacto e dureza), térmicas, morfolégicas, reoldgicas e
quanto ao grau de interacdo entre as fases poliméricas utilizando NMR de baixo

campo.

2.3.2.1 Propriedades reoldgicas

A reologia estuda a deformacédo e o fluxo de matéria, quando um dado
material é submetido a uma tensdo qualquer em funcdo do tempo. A resposta a
tenséo aplicada é uma deformagéo que pode ser instantanea ou se processar com 0
tempo, a resisténcia a essa deformacdo é a viscosidade do material (Bretas et al,
2000). As analises reologicas foram realizadas em redmetro dindmico da Anton Paar
Physica MCR 301 com geometria de placas paralelas (Figura 17), na temperaturade
190°C e taxa de cisalhamento na faixa de 10" a 10° s . Todas as analises foram
realizadas na regido de viscoelasticidade linear, pela utilizagdo de uma tensao
constante de 100Pa e sob atmosfera de N.
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Figura 17 - Rebmetro MCR 301 de placas paralelas

2.3.2.2 Propriedades térmicas
23221 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura permite avaliar o comportamento
térmico de um polimero. Sdo obtidas as temperaturas relacionadas as transi¢cdes
térmicas do material. As amostras obtidas neste trabalho foram avaliadas em um
calorimetro diferencial de varredura (DSC) - T.A. Instruments, modelo 2910 MDSC,
calibrado com padréo de indio. Foram utilizados cerca de 10 mg de amostra na faixa
de temperatura de 0°C a 150°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min e fluxo de

nitrogénio de 100 cm?/min.
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2.3.2.2.2 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria € um processo continuo que envolve a medida da
variacdo de massa de uma amostra em funcéo da temperatura ou do tempo. Desse
modo, a partir do aquecimento controlado de uma amostra obtém-se uma curva
termogravimétrica (TG) que apresenta informacdes sobre a estabilidade térmica do
material e a quantidade de residuo obtido durante o processo de degradacao
térmica (LUCAS et al., 2001).

As andlises foram realizadas em analisador termogravimétrico T.A.
Instruments, modelo TGA Q50, na faixa de temperatura de 30°C a 700°C, com razao

de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio.
2.3.2.2.3 Andlise termodinadmico-mecéanica (DMTA)

A analise dindmico-mecénica (DMA) ou andlise termodindmico-mecéanica
(DMTA) tem como um dos principais objetivos relacionar as propriedades
macroscopicas, tais como as propriedades mecanicas, as relaxacfes moleculares
associadas a mudancas conformacionais e a deformagfes microscopicas geradas a
partir de rearranjos moleculares.

As propriedades viscoelasticas (G, G” e tan 8) do PS e das misturas foram
determinadas em funcdo da temperatura usando analisador termodinamico-
mecéanico, modelo Q800 V7. Os corpos de prova medindo 17 mm de comprimento,
13 mm de largura e 4 mm de espessura foram obtidos por inje¢do. As analises foram
conduzidas na faixa de temperatura de — 150°C a 150°C, sob taxa de aquecimento
de 3°C/min, flexdo em um ponto e frequiéncia de 1 Hz.

2.3.2.3 Espectrometria

2.3.23.1 Ressonancia magnética nuclear de baixo campo (NMR)

A espectrometria de ressonancia magnética nuclear de baixo campo, TiH,
informa sobre a dindmica molecular dos dominios formados nos materiais na faixa
de 15 a 50 nm. E uma andlise ndo destrutiva que permite caracterizar uma amostra

em diferentes estados fisicos: solido, liquido ou gasoso. E uma técnica com boa
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sensibilidade e pode fornecer informacfes detalhadas da mobilidade em nivel
molecular.

As andlises foram realizadas em um espectrémetro de baixo campo, Maran
Ultra (Resonance Oxford —UK) operando na frequéncia de observacdo de 23 MHz

para o ndcleo de hidrogénio nas seguintes condi¢cdes de analise:

Frequéncia de observacgao de H: 23 MHz
Técnica de inversao/recuperacgéo (180 - t - 90)
Faixa de Tau (t): 0,1 a 5.000 ms

Numero de medidas: 20

Tempo de reciclo: 5s

DN N N N NN

Numero de acumulos: 4
Os tempos de relaxagdo spin-rede do nudcleo de hidrogénio foram

processados empregando o programa computacional do espectrometro, WINFIT
(Figura 18).

180°

(@)

(b) (©)

Figura 18 - (a) Sequéncia de pulsos para medir o tempo de relaxacao spin-lattice
(180° - © - 90°); (b) Magnetizac&o invertida M, ap'os 180°; (c) Magnetizacdo M, -
retorna "a posicao original
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2.3.24 Propriedades mecanicas
23241 Dureza shore D

A medida da resisténcia a penetracdo ou ao risco foi realizada de acordo com
a norma ASTM D2240, no equipamento Shore-Durometer Type "D-2" (Figura 19),
cuja forca de aplicacao é feita por mola calibrada através de indentores (Figura 19)
padronizados para o durdmetro. Os corpos de prova, com espessura que variou de 6
a 10 mm, foram condicionados segundo a indicacdo do método em relacdo a
temperatura, umidade e tempo. Foi utilizada a média de cinco determinacdes em

uma escala de 0-100 Shore D.

J1.25
| 1 f

[ 300

0.1 mm
Radius

Figura 19 - Equipamento Shore-Durometer e o indentor usado

Em geral a escala Tipo A é usada para plasticos moles e borrachas, e a Tipo D para
os plasticos mais duros. Cada escala Shore é, entdo, dividida em escalas menores,
que vao de 0 (materiais moles) a 100 (materiais duros), sendo que ha uma
equivaléncia entre as escalas conforme mostra a Figura  20.

(www.recompur.com.br/shore.htm)
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Tipo A 1020 30 40 50 6070 80 90 100
Tipo B 1020 3040 50 6070 8090 100
Tipo C 10 2030 40 506070 8090 100
Tipo D 10 20 3040 50 60 60 70 8090 100
Tipo DO 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tipo O 1020 3040 50 6070 8090 100
Tipo OO 10203040 506070 80 90 100
MAIORIA DOS PLASTICOS Cu Al

BAQUELITE

Figura 20 - Escalas SHORE

2.3.2.4.2 Resisténcia a tracéo

A resisténcia a tracao foi avaliada de acordo com o método ASTM 638/03
(Annual Book of ASTM, 1996). Foram feitas medidas continuas de resisténcia
desenvolvida pelo material polimérico quando este sofria alongamento em uma
razao constante de deformacao.

As propriedades ténseis foram medidas em maquina de ensaio Universal -
Instron, com célula de carga de 1 KN a 23,8°C e 58 % de umidade relativa (Figura
21). Os corpos de prova, obtidos por injecdo, foram ensaiados segundo a norma
ASTM 638/03. As andlises foram conduzidas com velocidade de estiramento de 3

mm/min e cerca de sete corpos de prova foram utilizados para cada composi¢éo.
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(b)

Figura 21 - (a) Maquina Universal de Ensaios - Instron e (b) modelo de corpo de
prova utilizado

2.3.2.4.3 Resisténcia ao impacto

A resisténcia ao impacto foi determinada em equipamento de impacto
instrumentado Resil Impactor Ceast SP (Figura 22). Os testes foram realizados de
acordo com a norma ASTM D256 (Annual Book of ASTM, 1993), utilizando corpos
de prova, medindo 83 mm de comprimento x 13 mm de largura x 3,45 mm de
espessura, obtidos por injecdo. Os corpos de prova foram entalhados seguindo as
especificacdbes da norma e analisados segundo o método Izod, utilizando um
péndulo de 2,0 J. O valor de 7 determinacfes originou a média de energia (J/m)
durante o ensaio. Os dados foram coletados através de uma interface DAS4000 WIN
e do software DAEXTWIN.
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Figura 22 - (a) Equipamento de impacto instrumentado (CENPES/UFRJ) e (b)
modelo de corpo de prova utilizado

2.3.2.5 Propriedades morfologicas
23.25.1 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

O microscoépio eletrébnico de varredura usa um feixe de 2 a 3 nm de elétrons,
que varrem a superficie da amostra para gerar elétrons secundarios, oriundos do
material analisado, que sao detectados por um sensor (DURAN et al, 2006).

A morfologia das misturas poliméricas foi analisada por microscopia eletrénica
de varredura (SEM), em equipamento Jeol JSM 6460LV, com voltagem de operacao
de 15kV. Os corpos de prova obtidos por compressao foram mantidos por um
periodo de 5 minutos em nitrogénio liquido e fraturados. A fase elastomérica do PB
foi extraida com uma mistura de heptano/hexano (1:1) e solu¢cdo aquosa de HCI a
20% por um periodo de 3 horas em temperatura ambiente. Esses solventes tém por
finalidade extrair a fase elastomérica, permitindo assim a visualizacdo dos dominios

de polibutadieno na matriz de poliestireno. Posteriormente os corpos de prova foram
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secos a temperatura ambiente e recobertos com uma fina camada de ouro. O
diametro médio de particula foi calculado, utilizando o programa Global Lab.

A morfologia da superficie de fratura, apds o teste de impacto, foi avaliada por
microscopia eletronica de varredura. O procedimento da analise foi 0 mesmo, porém

a voltagem foi de 20 kV.

2.3.2.5.2 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

A imagem obtida no microscopio eletrénico de transmissao é formada por um
feixe de elétrons que atravessa a amostra. O TEM vem sendo largamente utilizado
como forma de elucidar aspectos morfologicos e microestruturais de materiais
poliméricos (SCHAFFAZICK et al.,2003; GRASSI et al., 2001).

As amostras foram submetidas a tingimento para permitir a observacdo das
diferentes fases do material. Foram tingidas com solucdo aquosa de tetradxido de
osmio (0sO,), a 0,5% (m/v), cortadas em ultramicrotomo e dispostas em grid de

cobre e em seguida analisadas no microscépio eletrénico de transmissao.

2.3.25.3 Microscopia de forca atbmica (AFM)

Os estudos em polimeros envolvendo a microscopia de forgca atdmica
abrangem desde a simples visualizacdo da morfologia até o exame mais avancado
da estrutura e das propriedades do material em escalas nanométricas. No caso
desta Dissertacdo, a AFM, foi empregada a fim de estudar a morfologia da superficie
e a distribuicdo de fases por topografia das misturas poliméricas.

As andlises de AFM foram conduzidas em um equipamento do tipo
Topometrix, modelo Accurex IIL (Figura 23), no modo de ndo-contato, isto é, ha uma
separacdo da agulha em relacdo & amostra em torno de 10 a 100 nm. Somente
forcas de interacdo de longo alcance interagem com a amostra, como as de van der
Waals, eletrostatica e forca de dipolo magnético (Figura 24). A medida é feita
guando a haste é posta a vibrar proximo de sua freqiiéncia de ressonancia pelo uso
de um elemento piezoelétrico. Variagdes no valor da freqiéncia de ressonancia
ocorrerdo devido a forca de interacdo entre agulha e a superficie. O uso da
propriedade de resposta em frequéncia da haste faz com que haja uma melhora na

relacdo sinal/ruido.
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Todas as imagens foram adquiridas em uma amplitude constante e todos os
parametros (freqiéncia de ressonancia, angulo de fase) foram escolhidos, de modo
a ndo se ter modificacdo substancial na superficie da amostra durante a varredura.

As amostras foram simplesmente aderidas a superficie de um fragmento de
silicio com uma fita de dupla face. Uma largura de 20 ym foi inicialmente varrida,

sendo entdo feito um aumento na area.

Cantilever
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Figura 23 - Microscopio de for¢a atbmica - Topometrix, Accurex IIL
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As misturas poliméricas a base de poliestireno e polibutadieno obtidas por
processo termomecanico foram avaliadas foram avaliadas quanto as suas

propriedades reoldgicas e térmicas, mecanicas e quanto a sua morfologia.

3.1 Processamento das misturas

O processamento de uma mistura € uma etapa de extrema importancia, pois
as suas condigbes tém influéncia acentuada sobre a morfologia do material e
consequentemente sobre as propriedades mecanicas da mistura final. O tempo e a
velocidade de preparacdo de uma mistura fisica (PS/PB), bem como a sua
temperatura de processamento afetam significativamente o material obtido (JOSEPH
et al, 2003).

As condi¢cOes de processamento usadas neste trabalho exerceram influéncia
marcante sobre a qualidade dos materiais obtidos. No estudo realizado nesta
Dissertacao, foi observado nos materiais que temperaturas de processamento mais
altas que 180°C provocavam a degradacao do material (MUNTEANU et al, 2005;
ALIEN et al, 2001). A incorporacdo de elastbmero a matriz do poliestireno (PS)
produziu materiais opacos de coloracéo branca leitosa. A Figura 25 mostra as curvas
torgue versus tempo das misturas poliméricas obtidas com poliestireno e diferentes

tipos de polibutadieno.
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Figura 25 - Curvas de torque (N.m) versus tempo (s) para misturas PS/PB com
diferentes tipos de polibutadieno

Foi observado que o poliestireno demanda um torque maior (durante todo o
processamento) do que as demais misturas poliméricas. Na presenca de um
material elastomérico, como o polibutadieno (PB), a mistura se torna mais flexivel e
por isso mais facil de ser processada. Entretanto, a area sob a curva do gréfico, que
guantifica a energia despendida durante a preparacdo das misturas, mostra que o
consumo de energia para o processamento das misturas € menor em relacdo ao
polimero puro (PS). A partir de 120 segundos nao ocorrem mais variacées do torque,
indicando que os materiais estdo completamente fundidos e homogéneos.

Sendo assim, as misturas de PS com os copolimeros em bloco SBS e SB
tenderam a apresentar um torque, ligeiramente menor, isto €, apresentaram uma
viscosidade ligeiramente mais baixa que as misturas PS/PB, despendendo menos
energia para seu processamento. As misturas com polibutadieno com baixo teor de
unidades cis ( PBy ), séo ligeiramente mais viscosas do que as com polibutadieno
alto cis ( PBa ). Entretanto, verifica-se que a adicdo de um agente compatibilizante

as misturas PS/PB nao alterou significativamente o seu perfil de viscosidade.
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3.2 Propriedades reoldgicas

E de essencial importancia se conhecer o comportamento viscoeléstico de
misturas poliméricas, ndo apenas como forma de se alcancar condi¢6es otimizadas
de processamento, mas também, para se obter valiosas informac¢des sobre o tipo de
escoamento e seu efeito sobre a morfologia e as propriedades mecanicas finais do
material. A viscosidade, propriedade reoldgica fundamental de um fluido, é afetada
pelas condi¢bes de processamento (taxa de cisalhamento, temperatura e pressao) e
pelo tipo de material utilizado (estrutura quimica, peso molecular e polidisperséo,
presenca de ramificacbes de cadeia curta e longa) e pela presenca de cargas e
aditivos (BRETAS et al, 2000).

A Figura 26 apresenta as andlises reologicas de misturas fisicas de
poliestireno com diferentes tipos de polibutadieno (polibutadieno alto-cis,

polibutadieno baixo-cis, copolimeros tribloco e dibloco de estireno-butadieno).

= PS; » HIPS; » PB,;
0 PBp, 4 SBS; A SB;

i 9 + PS/PB,; <> PS/PB,;
o e < PS/PB./SBS: <] PS/PB./SB:
g B ® PS/PBY/SBS:OPS/PB/SB:

1. . *PS/SBS: %PS/SB.

n*(Pa.s)

-
o
1l

@ (rad/s)

(@)
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Figura 26 - Ensaios reoldgicos: (a) viscosidade complexa (n%); (b) médulo elastico

(G"; mddulo de perda (G")
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Todas as amostras apresentaram comportamento pseudoplastico e
viscoelasticidade em toda a faixa de frequéncias estudada. Os PB’s apresentam os
maiores valores de viscosidade (n), enquanto o PS apresentou os menores valores.

As misturas fisicas de poliestireno com os diferentes tipos de polibutadieno
apresentaram comportamento viscoelastico, com os méddulos elastico (G) e de
perda ( G) aumentando com o aumento da freqiéncia aplicada. Quanto maior a

freqUéncia, maior € a energia armazenada e dissipada pelos respectivos materiais.

3.2.1 Influéncia das propriedades reoldgicas no processamento das misturas

poliméricas

Comparando as curvas do comportamento reolégico das misturas poliméricas
obtidas (Figura 26), dos polimeros puros e das misturas com os resultados de torque
versus tempo mostrados na Figura 25, pode-se afirmar que os valores de torque na
regido do “plateau” caracterizam a natureza viscosa do material no estado fundido.

Os modulos de elasticidade e de perda referentes as misturas variaram de
forma intermediaria entre os componentes puros, do mesmo modo que o observado
para a viscosidade. Esse comportamento corrobora os resultados mostrados nas
curvas de torque versus tempo das misturas com diferentes tipos de polibutadieno,
que variaram de forma intermediéria entre os componentes puros. Tais resultados
indicam que um processamento relativamente mais facil foi conseguido quando o PB

foi adicionado como modificador de impacto.

3.3 Propriedades térmicas

Dentre as técnicas de andlise térmica mais utilizada na caracterizacdo de
misturas poliméricas estdo a calorimetria diferencial de varredura (DSC), a
termogravimetria (TG), a analise termomecanica (TMA) e analise dinamico-mecéanica
ou termodinamico-mecanica (DMA ou DMTA).

Neste trabalho para a caracterizagao das misturas de
poliestireno/polibutadieno (PS/PB) foram utilizadas a termogravimetria (TG) e analise

dindmico-mecanica ou termodinamico-mecanica (DMA ou DMTA).
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3.3.1 Avaliacdo das misturas quanto a estabilidade térmica

A estabilidade térmica de materiais poliméricos € um parametro importante
para avaliagdo do bom desempenho mecanico dos materiais.
A termogravimetria (TG) foi empregada neste trabalho com o objetivo de

avaliar a estabilidade térmica das misturas processadas.

3.3.1.1 Termogravimetria (TG)

O uso da termogravimetria teve como objetivo verificar se a temperatura de
mistura estava préxima da temperatura em que o material comecava a degradar,
com consequente diminuicdo de suas propriedades mecanicas. Assim, essa
caracterizacdo teve como alvo determinar o inicio da temperatura de degradacao
dos polimeros puros e das misturas poliméricas. A Figura 27 (a); (b); (c); (d); (e); (f),
apresenta os resultados sob forma de curva termogravimétrica (TG/DTG), na qual a
variacdo de massa € registrada em funcao da temperatura ou do tempo. Observa-se
gue a temperatura inicial e final para todos os materiais analisados neste trabalho
estdo na faixa de 300°C a 500°C. Durante essa andlise foram obtidas duas curvas
que se identificam como a curva de perda de massa da amostra relacionada a
temperatura (TG) e a derivada dessa curva de decomposicdo (DTG). O pico
presente na curva DTG da amostra €, fisicamente, a temperatura na qual a perda de

massa da amostra € maxima.
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Figura 27 - Curvas termogravimétricas dos polimeros puros (a, b) e das misturas
poliméricas (c, d, e, f)

A termogravimetria diferencial € Gtil em algumas determinacfes complexas e
qualquer variacdo na velocidade de perda de peso pode ser prontamente
identificada pelos picos que indicam reacdes consecutivas. Assim, variacfes de
massa que ocorram em temperaturas proximas podem ser identificadas. Os
resultados podem ser influenciados pelos seguintes fatores: efeitos instrumentais

(velocidade de aguecimento, atmosfera do forno, geometria do cadinho) e efeitos
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caracteristicos da amostra (peso, tamanho, modo de preparacdo). A Tabela 5
mostra os parametros de perda de massa, “on set” (temperatura inicial de
degradacdo) e a temperatura maxima de decomposicdo para todas as misturas

poliméricas e para 0s polimeros puros.

Tabela 5 - Valores das temperaturas de degradacao

g Amostras onset(°C)-T; Ts DTG (°C)
lL PS 375 448 423
" I[PBo 425 494 465
E’ PBi 410 494 468
P Copolimero (SBS) | 423 498 459
(LR; Copolimero (SB) | 405 490 455
:n PS/PBp 425 492 441
I? PS/PBa 425 475 444
3 PS/PBy+2,5%SBS | 400 478 437
2 PS/PBp+2,5%SB | 400 478 439
g PS/PBs+2,5%SBS | 378 480 438
h': PS/PBa+2,5%SB | 392 480 440
IIE? PS/SBS 400 498 441
g PS/SB 400 475 433

Como podem ser observados na Tabela 5, os resultados obtidos, através das
curvas termogravimétricas, revelaram que com a adicdo de elastbmero, a
temperatura de degradacdo aumentou, proporcionando uma maior estabilidade
térmica aos materiais. Na presenca de um agente compatibilizante (SBS ou SB),
observa-se uma diminuicdo da temperatura de degradagdo, provocados

provavelmente pelo aumento da fase estirénica do material.
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Nenhuma das amostras analisadas apresentou formacéao de residuos.

3.3.1.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria de varredura diferencial (DSC), na area de polimeros, permite
detectar e quantificar a cristalinidade, a transi¢do vitrea, processos de degradacdo,
envelhecimento e os processos de cura, além de permitir a caracterizacdo de
misturas poliméricas e copolimeros. O DSC mede as mudancas de energia calorifica
em uma substéncia, quando submetida a um programa pré-determinado de
temperatura, é possivel detectar e medir transicdes fisicas acompanhadas de
modificacdo na energia calorifica, como a temperatura de fusao cristalina (Tm) e a
temperatura de transicao vitrea (Tg) (LEITE, 1996).

Nesta Dissertacdo, a analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC),
foi empregada somente para determinar a temperatura de amolecimento das

misturas poliméricas, para utilizacdo nas analises reoldgicas (DMTA).

3.3.2 Andlise termodindmico-mecénica (DTMA)

A analise termodindmico-mecénica foi aplicada as misturas preparadas neste
trabalho, pois devido a sua alta sensibilidade, que permite um estudo detalhado da
Tg, do processo de relaxacdo e de transicdes secundarias, tem-se apresentado
como uma técnica bastante eficiente no estudo das interacées e da compatibilidade
de misturas poliméricas (OLIVEIRA, 2001). A analise termodindmico-mecéanica
permite a separacao das contribuicdes elastica e viscosa em materiais vicoelasticos,
em funcéo tanto da temperatura como do tempo.

O comportamento dinamico-mecéanico de sistemas heterogéneos depende de
fatores tais como: a composic¢ao, a flexibilidade das cadeias, a adesao entre as fases
e as propriedades individuais dos componentes (SANCHEZ et al, 2000). No caso de
misturas imisciveis aparecem duas Tgs, uma devido a fase elastomérica (PB) e
outra devido a fase rigida (PS).

A Figura 28 apresenta as curvas relativas ao médulo de armazenamento do
PS puro, do HIPS comercial e de todas as misturas processadas com diferentes

tipos de elastdmeros butadiénicos.



Costa, M. P. M. Resultados e discussdo 81

4000

3000

2000

E' (MPa)

1000

150
T (oC) Universal V4 2E TA Instruments

-150

Figura 28 - Mddulo de armazenamento (E') versus temperatura (°C) para as misturas
poliméricas
¢ PS; ¢ HIPS; OO PS/PBy,; + PS/PB,; O PS/PB,/SBS; = PS/PB./SBS; ¢PS/PBy/SB;
* PS/PB,/SB; < PS/SBS; OPS/SB

Todas as curvas apresentam 0 mesmo comportamento dindmico-mecanico,
tipico de polimeros amorfos, em funcdo da temperatura. A transicdo vitrea é
caracterizada pela queda abrupta do médulo de armazenamento (E’), caracteristica
de polimeros amorfos.

Nas curvas relativas as misturas poliméricas observa-se uma pequena queda
inicial, em torno de -80°C, que se deve a transicdo vitrea da fase elastomérica.
Observa-se uma queda mais acentuada quando se usa polibutadieno alto—cis (PB,)
na mistura, caracterizando uma tendéncia a uma melhor interacdo desse elastémero
com a matriz PS.

A Figura 29 mostra as curvas do médulo de perda (E”) versus a temperatura

(°C) para as misturas.
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O méximo do pico da curva de E" (MPa) versus T (°C) corresponde a situacao
de maxima dissipacdo de energia mecanica, que na regido de transicao vitrea esta

associada a mudanca do estado vitreo para o elastico.
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Figura 29 - Mddulo de perda (E") versus temperatura (*C) para as misturas
poliméricas
¢ PS; ¢ HIPS; O PS/PBy; + PS/PB,; O PS/PB,/SBS; = PS/PB./SBS; *PS/PB,/SB;
* PS/PB,/SB; ¢ PS/SBS; OPS/SB

Tratando-se de um sistema bifasico, espera-se encontrar, duas diferentes
transigbes vitreas. As curvas do médulo de perda (E”) (Figura 29) apresentam duas
Tgs correspondentes a de seus homopolimeros, uma caracteristica de misturas
imisciveis. Os picos localizados na regido entre 90 e 110°C correspondem a Tg do
PS (100°C) e na regiao de -100 a -50°C correspondem a Tg da fase elastomérica
(PB). As misturas nas quais os copolimeros diblocos e triblocos estdo em uma
percentagem massica de 20%, apresentaram valores ligeiramente mais altos,

provavelmente devido ao aumento da fase rigida estirénica. A adicdo de uma
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percentagem massica de 2,5% do copolimero em bloco SBS ou SB resultou em
uma variacdo insignificante da Tg nas misturas poliméricas contendo PB,.
Entretanto, nas misturas contendo PB;, observa-se uma variagcdo nos valores da Tg,
indicando a influéncia do agente compatibilizante nessas misturas PS/PB, (Tabela
6).

O pico das curvas da tangente de perda (tan §) para todas as amostras foi
similar, em torno de 100°C, atribuido a transi¢do vitrea da fase rigida (PS) e nao
apresentou um aumento significativo no valor da tan 6 para as misturas poliméricas
(Tabela 6).

A Figura 30 apresenta as curvas da tangente de perda (tan 6) para todas as

amostras.

Tan delta

150
T (cC) Universal V4.2E TA Instruments

Figura 30 - Tan delta versus temperatura (°C) para as misturas poliméricas
¢ PS; e HIPS; OO PS/PBy; + PS/IPB,; O PS/PB,/SBS; = PS/PB./SBS; ¢PS/PB,/SB,;
* PS/PB./SB; < PS/SBS; OPS/SB



Costa, M. P. M. Resultados e discussdo 84

3.3.2.1 Avaliacdo do grau de miscibilidade das misturas por DTMA

Blendas s&o definidas como uma mistura fisica entre dois ou mais
homopolimeros ou copolimeros. Um dos critérios para a avaliacdo da miscibilidade
em blendas € a andlise da transicao vitrea. A condicdo para a aplicacdo desse
critério é que haja uma diferenca de pelo menos 20 °C entre as temperaturas de
transicao vitrea dos componentes da blenda (CASSU et al, 2005). Assim, a técnica
dindmico-mecanica tem sido amplamente aplicada no estudo de sistemas
poliméricos mais complexos, tais como copolimeros e blendas.

A Tabela 6 apresenta os valores de Tg determinados por DMTA para todas as

misturas, para o PS e para o HIPS comercial.

Tabela 6 - Valores das Tgs obtidos por DMTA das misturas PS/PB

Amostras Tg°C Tan
PS PB E”E’
PS 106 — 116
HIPS (comercial) 105 -74 114
PS/PBgp 110 -9 119
PS/PB, 106 -89 114
PS/PBy /SBS 108 -79 116
PS/PB; /SBS 108 - 88 116
PS/SBS 107 =y 7§ 17
PS/PBy /SB 106 -78 115
PS/PB, /SB 109 - 88 117
PS/SB 105 -79 115

Tqa (FC)PS=100°C; T4(°C) PBp=-92°C; T4(°C) PBa=-110°C.

As curvas obtidas na analise termodindmico-mecénica, das quais foram
extraidos os resultados mostrados na Tabela 8, ilustram o comportamento da Tan 5,

E’ e E”, em fungado da temperatura, para as misturas processadas.
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STAUDINGER et al (2007), em seus estudos, relataram que a area sob o pico
na tangente de perda (tan d) e a inclinagdo da regido do “plateau” no médulo de
armazenamento entre as transi¢des vitreas da fase rigida e a fase elastomérica tém
sido indicadores da miscibilidade entre as fases. Dependendo da concentracdo dos
constituintes da mistura, ocorrera uma melhoria gradual na miscibilidade.

Para todas as misturas estudadas neste trabalho foi observada
incompatibilidade das fases, confirmada pelo aparecimento de duas transic¢des.
Contudo, valores de Tg correspondente a fase elastomérica PB, sofreu um aumento
significativo quando comparado a fase elastomérica PBy, indicando uma maior

interacao entra as fases.

3.4 Espectrometria de ressonancia magnética nuclear de baixo campo
(NMR)

A ressonancia magnética nuclear de baixo campo é a parte da espectroscopia
que estuda a estrutura e as interacdes moleculares através de medidas da interacao
de campo eletromagnético oscilante com 0s nlcleos presentes em um campo
magneético estatico. O espectro de NMR fornece informacdes, dificeis de serem
obtidas por outros métodos espectroscopicos, sobre a estrutura e dinamica
molecular. Embora esse método tenha sido o Ultimo a estar disponivel para o
quimico, é o que mais se desenvolveu nos ultimos anos (RODRIGUES et al, 2006 e.
2008).

3.4.1 Avaliacdo do grau de miscibilidade das misturas por NMR

Medidas do tempo de relaxacdo T1H de sistemas poliméricos permitem avaliar
0 comportamento de misturas em termos de homogeneidade e d&o algumas
indicacBes sobre o grau de miscibilidade dos polimeros (SILVA et al, 1995; GOMES
et al, 2005).

Por meio das analises de NMR, diferentes tipos de compostos podem ser
estudados, sendo fornecidas informacgdes importantes sobre a estrutura molecular
desses materiais. A avaliacdo da homogeneidade bem como da interacdo existente

em sistemas cristalinos ou amorfos podem ser feitas. O emprego da técnica de NMR
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no estado solido tem crescido devido ao grande interesse de se conhecer a
dindmica molecular dos materiais (PRETO et al, 2007).
Os valores dos tempos de relaxacdo spin-lattice de proton (TiH) para as

amostras estudadas sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores da relaxacdo de NMR de baixo campo para os polimeros e suas

misturas

Tempo de

Amostras TaH relaxagéo|
(ms) (ms)

PS 14—
PBp 9% @ ———
PBa 207 T
SBS 119 133

132
SB 101 107

108
PS/PBs (80/20) 412 77 (PBp)

702 (PS)
PS/PB;(80/20) 378 178 (PBa)

688 (PS)
PS/PBp + 2,5% SBS 259 88 (PBp)

745 (PS)
PS/PB; +2,5% SBS 377 139 (PBa)

836 (PS)
PS/PBp +2,5% SB 252 87 (PBp )

685 (PS)
PS/PB; +2,5% SB 353 139 (PBa)

645 (PS)
PS/SBS (80/20) 450 60 (PB)

616 (PS)
PS/SB (80/20) 481 o0 (PB)

614 (PS)

Dois dominios foram detectados para cada amostra, um atribuido a
mobilidade da regido amorfa (valor baixo) e o outro a regido rigida (valor alto). A
regido rigida parece ser responsavel pelo controle do processo de relaxacdo, desde
que a proporcao desses dominios seja muito maior do que os da regido amorfa.

As misturas poliméricas (PS/PB) apresentaram dois dominios. Ambas PS/PBy,

e PS/PB, apresentaram um dominio correspondente ao PB (valor menor) e outro
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correspondendo ao PS (valor maior) que controla o processo de relaxacao. Para os
sistemas ternarios, foram detectados também dois dominios, similares aos sistemas
binarios. No entanto, para o sistema PS/PB, /SB houve uma melhor miscibilidade ,
indicada pela diminuicdo do valor de T;H para a fase de PS. Comportamento oposto
foi observado no sistema PS/PB, /SBS, mostrando uma separacdo de fase com
dominios distintos para cada polimero. Para ambos os sistemas em que 0S
copolimeros tribloco (SBS) e dibloco (SB) estdo em uma percentagem massica de
20%, uma boa homogeneidade foi observada.

3.5 Propriedades mecanicas

A analise do comportamento mecéanico de um material polimérico se baseia
no estudo das deformacgdes causadas pela aplicagao de forcas externas. A natureza
dessas forcas varia de acordo com as situacfes as quais o material € submetido,
tais como, forcas de tracdo, compressao, cisalhamento, torcéo e flexao.

A aplicabilidade final de uma mistura polimérica €, principalmente, ditada por
suas propriedades mecanicas. Essas propriedades, por sua vez, sdo fortemente
dependentes do nivel de homogeneidade, compatibilidade e de adesédo entre os
componentes do sistema (GUIMARAES, 2001).

3.5.1 Dureza Shore D

A dureza de um material mede o quanto ele é resistente a penetracdo ou ao
risco feito por objetos de materiais mais duros que o testado. A Tabela 8 apresenta
os resultados de dureza Shore D do PS, do HIPS comercial e das misturas
poliméricas processadas com diferentes tipos de elastdbmeros, com e sem adicéo do

agente compatibilizante.
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Tabela 8 - Resultados de dureza Shore D para os materiais poliméricos

Materiais Dureza shore D
PS 2x1
HIPS 52 +2
PS/PB; 56 + 1
PS/PB, 99+ 1
PS/PB,/SBS 62 +2
PS/PB./SBS 60 + 1
PS/PBy/SB 50 +1
PS/PB./SB 58 +1
PS/SBS 64 + 1
PS/SB 60 +2

Tendo como base o valor do poliestireno, que fica entre 72 e 75, pode-se
notar que, de um modo geral, os valores obtidos para as misturas poliméricas
estudadas apresentaram valores mais baixos. Tal fato se deve a incorporacédo do
elastbmero na matriz de poliestireno, que confere ao material certa maleabilidade,
provocando a reducao do valor da dureza Shore D desses materiais poliméricos.
Observa-se que na presenca do agente compatibilizante dibloco (SB) e tribloco
(SBS), as misturas apresentaram valores de dureza ligeiramente superiores, quando
comparados ao HIPS, sendo isso mais evidente na presenca do copolimero tribloco

(SBS) na mistura PS/SBS. A Figura 31 apresenta graficamente esses resultados.
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Figura 31 - Dureza Shore D dos materiais poliméricos

Em seu recente artigo de 2009, Flores e colaboradores estudaram as
propriedades mecéanicas dos materiais poliméricos através do teste de indentacéo,
uma maneira simples e rapida de medir as propriedades mecanicas do material.
Nesse artigo, os autores comparam a microdureza dos copolimeros tribloco (SBS)
com o teor de poliestireno incorporado na mistura. A Figura 32 mostra o aumento da

dureza do copolimero SBS em funcéo do teor de PS.
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Figura 32 - Dureza da mistura polimérica PS/SBS em func¢éo do teor de PS
(FLORES, 2009)

O trabalho desses pesquisadores corrobora os resultados obtidos nesta

Dissertacao.

3.5.2 Resisténcia a tracao

Os resultados das anélises de tensdo-deformagéo permitiram a determinacéo
do médulo de Young, da resisténcia a tracdo e do alongamento na ruptura.
Na Figura 33 sdo mostradas as propriedades mecanicas de todos os

materiais usados e preparados neste trabalho.



Resultados e discussdo 91

Costa, M. P. M.

I
gl
Lae}

I
(=]
L]

I
v
o~

I I I
[ L3 S
o~ o -

(edin) oesuay

Material

(@)

—
s

=

- I

N

W

G&

R

£ \\\\\\y

—

QD oo
$ &

P

——

2
"

~ S

Material

~ZMMMMMMMMNNNNN

1600

1400
1200

(edW) BunoA ap oInpoy

1000
800

600 -

400

200 4

\

o

(b)



Costa, M. P. M. Resultados e discussdo 92

12 -

10

=y
o
e
o
g 6 - Y
=
o
w HEHH
4
T isasaaass |
1
2 T HH
i
0 T T X 1
e & @0 Qo @ {,e% &
@’ 0
Matenal

(©

Figura 33 - Propriedades mecénicas das misturas poliméricas: (a) tenséo na ruptura,;
(b) médulo de Young; (c) elongacéo

Os resultados representados na Figura 34c mostram que o médulo de Young
e a tensao de ruptura, para todas as misturas, decresceram em relagédo aos valores
obtidos para o poliestireno. O alongamento foi maior para todas as misturas
contendo PBy e PB, em relagdo ao PS puro . Quando o copolimero (SBS e SB) foi
incorporado em uma fracdo massica de 2,5% um leve aumento foi observado em
ambos os tipos de polibutadieno. No entanto, quando foram incorporados o0s
copolimeros tribloco (SBS) e dibloco (SB) em 20%, observou-se um aumento
significativo na elongacao desses materiais.

A Figura 34 apresenta as curvas tipicas de comportamento ténsil do polimero

puro (PS), do HIPS comercial e das misturas com diferentes tipos de polibutadieno.



Costa, M. P. M. Resultados e discussdo 93

Tensao (MPa)
[
o

E}_ T T T T T T T T 1
0 2 4 6 g 10

Deformacgao (%)

Figura 34 - Ensaios de Tensdao versus Deformacéao
= PS; = HIPS; = PS/PBy,; = PS/PB,; * PS/PB,/SBS; = PS/PB./SBS; = PS/PB,/SB; =
PS/PB./SB; = PS/SBS; = PS/SB

O poliestireno puro, como era de se esperar, exibiu um comportamento duro e
guebradico, sem ponto de escoamento, enquanto que as misturas poliméricas
apresentaram resisténcia a tracdo mais baixa e uma pequena flexibilidade antes da
ruptura. No entanto, as misturas de PS quando o copolimero dibloco ou tribloco
(20%) foi incorporado a matriz de PS, exibiram certo grau de tenacidade e
flexibilidade. A incorporacdo de particulas borrachosas na matriz de poliestireno
provocou um mecanismo de mudltiplas microfissuras (crazings), melhorando a
tenacificacao (KATIME et al, 1995; TANG et al, 2001).

Nos ensaios de tracdo, todas as misturas tornaram-se esbranquicadas na
regido de estiramento. O fendmeno de esbranquecimento sob tenséo (stress
whitening) desses materiais, durante o processo de deformacdo, € geralmente a
manifestacdo de um processo de cavitacdo em escala fina. Isso sugere que tanto o
PS quanto o PB podem cavitar, produzindo microcavidades com consequiente
modificacdo do indice de refracdo do material durante a deformacéo plastica nas
condicOes de teste utilizadas (COUTINHO et al , 2007).
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3.5.3 Resisténcia ao impacto

A tenacidade é um dos parametros mais importantes dos materiais
poliméricos. Determina se um dado polimero pode ser usado ou ndo como um
material de engenharia.

Nas misturas de termoplasticos reforcados com elastdbmeros, quando se
aplica uma tensdo, as particulas elastoméricas dispersas concentram ou absorvem
essa tensao, provocando uma alteracao do estado de tensdo da fase matricial e uma
intensa deformacado plastica. A absorcao-dissipacdo de energia pelas particulas
dispersas se processa por diferentes mecanismos, tais como, ruptura (cavitacéo),
deformacéo plastica (escoamento), ou por duplo processo de cavitacdo-deformacao.

A Tabela 9 e a Figura 35 apresentam os resultados de resisténcia ao impacto
dos HIPS. Os resultados dos ensaios sdo valores médios de nove determinacgfes. A
resisténcia ao impacto do PS tenacificado com polibutadieno alto-cis € maior do que

a do PS produzido com polibutadieno baixo cis.

Tabela 9 - Valores de resisténcia ao impacto de misturas compatibilizadas

Materiais Rl (J/m)
PS 13+2
HIPS comercial | 65+5
PS/PB, 40+ 2
PS/PB; 48 +3

PS/PBy/SBS 92+
PS/PB4/SBS 95+3

PS/PBy/SB 60+5
PS/PB4/SB 85+6
PS/SBS 02+4
PS/SB /13+2

O tamanho médio das particulas de modificador no processo de tenacificacao
varia para cada par termoplastico-elastbmero e afeta significativamente os
processos de deformacao-ruptura. A adicdo do agente compatibilizante as misturas

PS/PB acarretou um aumento consideravel nos valores de resisténcia ao impacto,
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uma vez que o copolimero em bloco de estireno e butadieno aumentou a adeséo
entre as fases termoplastica e elastomérica e diminuiu a tensdo interfacial,
favorecendo a formacao de uma morfologia mais estavel.

A resisténcia ao impacto atingida teve um aumento de 130% e 112%

respectivamente nas misturas PS/PB,/SB e nas misturas PS/SB.
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Figura 35 - Resisténcia ao Impacto do PS, do HIPS comercial e das misturas

3.53.1 Morfologia da superficie de fratura

O tipo de mecanismo operante na tenacificagdo de PS utilizando os diferentes
tipos de polibutadienos, foi observado através de anéalise de microscopia eletronica
de varredura (SEM) das superficies de fratura apds o teste de resisténcia ao impacto

(Figura 36).
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Figura 36 - Micrografias de SEM da superficie de fratura das misturas PS/PB apds o
teste de resisténcia ao impacto

Os resultados de resisténcia ao impacto das misturas podem ser comparados
com as micrografias de superficie de fratura.

Observa-se que as misturas poliméricas obtidas com os polibutadienos PBy, e
PB, apresentam mecanismo de microfissuramento das particulas de elastdmero
como também, em menor propor¢do, da matriz de PS. Na presenca de um agente
compatibilizante, a morfologia desses materiais adquiriu certa estabilizacdo, porém a

mistura com PB,/SBS mostrou um aspecto mais uniforme e rigido (55 J/m). Na
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mistura produzida com os copolimeros em bloco SBS e SB, observa-se que o
mecanismo operante foi o de microfissuramento. A micrografia da mistura PS/SBS
possui aspecto de uma fratura fragil e rigida, caracteristicas do PS, talvez devido a
uma quantidade maior de segmentos estirénicos proveniente do copolimero tribloco
(SBS). A elevada resisténcia ao impacto exibida pela mistura com o copolimero
dibloco (SB) é devida ao aumento da adesdo entre as fases termoplastica e
elastomérica e a diminuicdo da tensdo interfacial, conferindo ao material uma
morfologia mais estavel. Todas as amostras apresentaram também o fenébmeno de

esbranquecimento sob tensao na regido de ruptura.

3.5.3.2 Avaliacdo das propriedades mecéanicas das misturas poliméricas

tenacificadas

A tenacidade é uma das caracteristicas mais importantes que determina se
um dado polimero pode ser usado ou ndo como material de engenharia. A eficiéncia
da tenacificacdo depende, em geral, do tipo especifico do modificador empregado e
de alguns parametros como: tamanho e distribuicdo de tamanhos de particulas;
temperatura de transicdo vitrea; nivel de adesao interfacial etc. (LOTTI et al, 2001;
SENGUPTA et al, 2005).

As boas propriedades de impacto apresentadas pelos HIPS dependem
principalmente do processo de tenacificagéo.

E essencialmente importante uma perfeita adeséo entre as fases (borrachosa
e vitrea ou semi-cristalina) e uma distribuicdo homogénea das particulas de borracha
na massa plastica, pois, caso contrario pode ocorrer mais facilmente a formacéo de
trincas.

Neste trabalho, uma fracdo massica de 20% de elastdmero foi incorporada na
matriz rigida de poliestireno. Essas particulas elastoméricas atuam como
concentradores de tensdo e consequentemente, uma grande deformacéo plastica é
produzida. A presenca de uma fase elastomérica na matriz do poliestireno pode
modificar significativamente o0 seu comportamento tensdo x deformacgéo
(MAESTRINI et al., 1996; TANG et al, 2001).

Particulas de tamanho muito grande apresentam resultados interessantes na
absorcdo de impacto, porém tendem a reduzir demasiadamente as propriedades

mecanicas esperadas do artefato. Particulas com tamanho muito pequeno
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promovem uma melhor distribuicdo das tensdes internas, porém, proporcionam
maior area superficial das micro-trincas, o que é interessante no que se refere ao
efeito de tenacificacdo do material (MAGALHAES et al, 1995).

Sendo assim, o0 estudo relacionado ao tamanho de particulas borrachosas
ainda é bastante discutido e estudado por diversos pesquisadores. Alfarraj &
Nauman, 2004, ressaltam a bimodalidade da distribuicdo de tamanhos das particulas
borrachosas, que favorecem uma melhor tenacificagéo.

Assim, a concentragdo, o tamanho, a morfologia e as propriedades da fase

tenacificadora sédo de alta relevancia em relacdo ao desempenho do material.
3.6  Propriedades morfologicas

A morfologia de uma mistura polimérica €, principalmente, entendida como a
descricdo qualitativa do arranjo e distribuicdo das fases dos componentes nessa
mistura.

A morfologia gerada em um processo de mistura pode ser do tipo dispersa,
estratificada ou co-continua. O tipo especifico de morfologia obtida est4 diretamente
relacionado as condicbes de processamento, composicdo e, principalmente, as
propriedades reoldgicas dos componentes da mistura. A estabilidade morfolégica é
funcéo da tenséo interfacial entre as fases e da termodinamica do sistema.

Entender a morfologia de uma mistura polimérica € muito importante a fim de
determinar a relacdo entre a sua estrutura e as propriedades dos materiais. Métodos
microscopicos como SEM; TEM e AFM podem detectar detalhes, em uma faixa que
varia de milimetro a subnanémetro e que, entretanto, sdo ferramentas comumente
usadas para a visualizacédo da morfologia de uma mistura (SENGUPTA et al 2005).

Nesta Dissertagdo foram realizados trés tipos de microscopia: microscopia
eletrbnica de varredura (SEM); microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM) e
microscopia de for¢ca atbmica (AFM). Em cada uma dessas técnicas, 0 aspecto
morfolégico e microestrutural foram analisados com o objetivo de avaliar a

morfologia bifasica e o grau de miscibilidade dessas misturas poliméricas.
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3.6.1 Microscopia eletrbnica de varredura (SEM)

Os HIPS obtidos com diferentes tipos de polibutadieno apresentaram
morfologia bifasica com dominios de polibutadieno dispersos aleatoriamente na
matriz do PS. A Figura 37 apresenta as micrografias de SEM de poliestireno
tenacificado. Observa-se, que quando se utiliza mistura de heptano/hexano (1:1),
ocorre o inchamento da matriz de poliestireno enquanto que com a solucdo aquosa
de HCI a 20% a matriz ndo é alterada, permitindo uma melhor definicdo dos
dominios elastoméricos. O didmetro das particulas elastoméricas dispersas na
matriz do poliestireno ficou em torno de 1 um. Observa-se ainda que esses
elastdbmeros apresentaram caracteristicas morfolégicas similares.

Essas misturas exibiram uma adesao fraca entre as duas fases e uma alta
tensao interfacial. A morfologia desses materiais pode ser estabilizada com o uso de
um agente compatibilizador, que tornard os dominios mais regulares e menores,
aumentando assim a adesao entre as fases. (COUTINHO et al., 2007).

O compatibilizante na interface entre o0s dois polimeros imisciveis
desempenha duas fungbes: promove uma boa adeséo entre as fases e atua como
surfactante, diminuindo a tens&o interfacial e estabilizando a microestrutura da
mistura fisica (CAVANAUGH et al., 1998).
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Figura 37 - Micrografias de SEM das misturas PS/PB utilizando a técnica de
extracdo com solventes (a) sem extracdo, (b) heptano/hexano 1:1 (3 horas) e (c)
solucéo aquosa de HCl a 20% (3 horas)

3.6.2 Microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM)

A microscopia eletrénica de transmissdo tem sido largamente utilizada como
forma de elucidar aspectos morfolégicos e macroestruturais dos materiais, que séo
determinantes nas aplicagfes tecnolégicas que requerem um bom desempenho
(GRASSI, et al 2001; DAGLI et al 1995).

Assim, nesta Dissertacao, a técnica de microscopia eletrénica de transmissao
(TEM) foi usada com a finalidade de investigar estruturas heterogéneas e obter uma
melhor visualizagéo da disperséo da fase elastomérica na matriz de poliestireno dos
materiais em escala micrométrica (RADOVANOVIC et al, 2004; ADHIKARI et al,
2003).
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A Figura 38 (a), apresenta a micrografia do TEM do HIPS comercial obtido por
polimerizacdo em massa. Observa-se nessa micrografia a estrutura “salami ”. Essa
morfologia consiste de particulas de diferentes tamanhos, com sub-inclusées de PS
envoltos por uma membrana de elastbmero, dispersa em uma matriz de PS. As
micrografias 38 (b - i) referem — se as misturas fisicas de poliestireno (PS) com

diferentes tipos de elastbmeros butadiénicos (PB).
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Figura 38 - Micrografias de TEM das misturas poliméricas

As misturas poliméricas contendo PBy, e compatibilizadas com os copolimeros
tribloco (SBS) e dibloco (SB) (Figura 38 d-e), apresentaram um comportamento
morfolégico diferenciado. Na presenga do copolimero tribloco (SBS) observou-se
uma morfologia com um aspecto mais rigido, devido, provavelmente, ao aumento do
teor de estireno proveniente do copolimero (SBS), enquanto que na presenca do
copolimero dibloco (SB), uma melhor visualizacdo dos dominios foi ocorreu (Figura
38-e). Analisando as micrografias da Figura 38(f-g), nota-se que a presenca do PB,
influenciou a morfologia desses materiais. Observa-se uma morfologia com dominios
mais bem distribuidos. No entanto, pelas micrografias apresentadas, nao foi possivel
avaliar o grau de miscibilidade dessas misturas.

Assim, com a finalidade de obter maiores esclarecimentos sobre a morfologia

desses materiais, foi utilizada a microscopia de forga atdbmica (AFM).

3.6.3 Microscopia de forca atdmica (AFM)

A microscopia de forca atdmica (AFM) tem sido muito empregada na analise
morfolégica da superficie de varios polimeros comerciais. Assim, essa analise foi
efetuada com o objetivo de avaliar o grau de interacdo entre as fases das misturas
poliméricas processadas neste trabalho.
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A técnica de contraste de fase realizado por AFM foi conduzida através do
monitoramento da diferenca de fase entre a oscilacdo da haste e o sinal, que
movimenta a ceramica piezoelétrica durante a varredura. Assim, é possivel detectar
variagbes na composicdo, adesdo, atrito e viscoelasticidades (SEO et al, 2008;
THONGGOOM et al, 2008; DURAN et al, 2006).

A Figura 39 (a-i) apresenta imagens de contraste de fase obtidas por AFM da

superficie das misturas poliméricas



Costa, M. P. M. Resultados e discussdo 107

show {um)

fast [um)

showe [um|

fast lym)

HIPS comercial

(@)



Costa, M. P. M. Resultados e discussdo 108

/] ]

PS/PBs
(b)



Costa, M. P. M. Resultados e discussdo 109

5.558 deg

10

slow [um]

0 deg

fast f[um]

stow [um]

fast [um]

PS/PBa
(€



Costa, M. P. M. Resultados e discussdo 110

show [um)
)

10

stow um]

00 0s m: ;m} 15 2
PS/PBy/SBS

(d)



Costa, M. P. M. Resultados e discussdo 111

15 6 deg

show [um)

gt [um]

106 om

shyw [ym)

faat [um|

PS/PB,/SB
(e)



Costa, M. P. M. Resultados e discussdo 112

7 405 ceg

607 ceg

10

417.6mm

fast [um]

PS/PBa/SBS
(M)



Costa, M. P. M.

Resultados e discussdo 113

00ep

fast flgm|

130.1 am

0 nm

fas jum)

PS/PBa/SB
)



Costa, M. P. M. Resultados e discussdo 114

159 deg

slow [um]
<

0 ceg

fast (un)

2575 ren

show [um)

fast [gm)

PS/SBS
(h)



Costa, M. P. M. Resultados e discussdo 115

show (um)

slow [um]

fast lum|

PS/SB
(i)

Figura 39 - Imagens da topografia e do contraste de fase obtidos por AFM em modo
nao-contato das superficies das misturas poliméricas

Foi observado que todas as imagens de contraste de fase apresentaram duas
fases distintas. A fase escura corresponde a fase rigida do material (PS) e a fase

clara corresponde a fase elastomérica do PB. Observou-se que dependendo do tipo
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de elastbmero e do copolimero utilizado, a morfologia variou significativamente. Nas
misturas com o copolimero tribloco (SBS), uma imagem de maior rugosidade,
possivelmente devido ao teor mais alto de estireno. Foi verificada uma influéncia
pouco significativa em relacdo ao tipo de elastbmero empregado nessas imagens.
Todavia, na mistura obtida com o PB,/SB foi observada uma melhor interacdo entre
as fases, corroborando o resultado obtido por microscopia eletrénica de varredura
(SEM).

3.6.3.1 Comparacdo entre as técnicas morfolégicas SEM, TEM e AFM

empregadas

As técnicas de caracterizacdo morfolégicas empregadas no projeto desta
Dissertacao tiveram importancia fundamental para a avaliacdo da interacéo entre os
componentes das misturas. Em cada método microscopico (SEM, TEM e AFM)
puderam ser detectados detalhes, que variaram em uma escala de milimetro a
subnanémetro.

Tanto na microscopia de forca atdbmica (AFM) quanto na microscopia
eletrénica de varredura (SEM) e na microscopia eletronica de transmissao (TEM),
caracteristicas morfologicas similares e uma distribuicdo dos dominios elastoméricos
foram observadas.

Com os resultados obtidos por TEM e a analise da topografia das amostras
obtidas por AFM foi possivel estimar a interacdo entre as fases. A influéncia do
copolimero dibloco (SB) e do tribloco (SBS) como agente compatibilizante, também
foi estimada pelas imagens de contraste de fase do AFM e pelas micrografias do
TEM e SEM, que mostraram a presenca de dominios menores e mais regulares,
aumentando assim a adesé&o entre as fases.

Os resultados morfolégicos apontam a mistura PS/PB./SB, como a que
apresentou melhor interacao entre as fases. Esse resultado corroborou os resultados
obtidos nas analises de DMTA, NMR e resisténcia ao impacto.

A Figura 40 apresenta as micrografias da microscopia eletrénica de varredura
(SEM) e microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) bem como, a imagem de
topografia e contraste de fase obtida na microscopia de for¢ca atdmica (AFM) da
mistura PS/PB,/SB.
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Figura 40 - Micrografias de SEM (a) e TEM (b) e imagens da topografia e do
contraste de fase obtidas por AFM da mistura PS/PB./SB

Tanto na microscopia de forgca atbmica (AFM) quanto na microscopia
eletrbnica de varredura (SEM) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM),
caracteristicas morfoldgicas similares e uma distribuicdo dos dominios elastoméricos

foram observadas.
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4 CONCLUSOES

As condicdes de processamento tiveram influéncia marcante na qualidade
dos materiais obtidos. Temperaturas de processamento mais altas que 180°C
provocaram a degradacao do material.

As misturas poliméricas exibiram morfologia bifasica com dominios de
polibutadieno dispersos heterogeneamente na matriz de poliestireno.

O tamanho das particulas elastoméricas ficou em torno de 1 pm. Essas
misturas apresentaram fraca adeséo entre as fases termoplastica e elastomérica e
uma alta tenséo interfacial.

A incorporacdo de material elastomérico a matriz do PS produziu materiais
opacos com alta resisténcia ao impacto. Os HIPS obtidos com polibutadieno alto cis
apresentaram valores de resisténcia ao impacto superiores aos dos HIPS com
polibutadieno convencional. Quando a esse material foi incorporado o copolimero
dibloco (SB), como agente compatibilizante, o valor de resisténcia ao impacto foi
superior a do HIPS comercial.

As amostras apresentaram comportamento pseudoplastico para o
escoamento sob condicBes de cisalhamento.

A andlise termodinamico mecéanica (DMTA) mostrou duas transi¢des distintas.
O valor da Tg correspondendo a fase elastomérica (PB, ) teve um aumento
significativo, quando comparado a fase elastomérica das misturas fisicas PS/PBy, ,
indicando uma interacao entra as fases.

A espectrometria de ressonancia magnética nuclear de baixo campo (NMR)
mostrou uma organizacdo molecular similar, porém ha uma indicacdo de que o
melhor agente compatibilizante seja o copolimero dibloco (SB), que promove uma
melhor interacdo entre os dominios das misturas poliméricas, o qual pode ser
evidenciada pelas micrografias de SEM.

A termogravimetria revelou um aumento da temperatura de degradacéo,
guando o elastémero (PB,) foi incorporado as misturas, proporcionando uma maior
estabilidade térmica aos materiais.

A microscopia de forca atbmica, através do contraste de fases e da
topografia, em conjunto com a microscopia eletrénica de transmissado (TEM) e a

microscopia eletronica de varredura (SEM) confirmam os resultados acima expostos.
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A boa adesdo e uma adequada interacdo entre as particulas de borracha do
polibutadieno alto-cis (PB,) e a matriz plastica de poliestireno (PS), produziram os
melhores resultados em todas as propriedades analisadas.

O copolimero dibloco estireno-b-butadieno (SB), devido a sua estrutura, € o
compatibilizante mais efetivo, devido ao entrelacamento favoravel com ambas as
fases dos homopolimeros, promovendo um bom resultado quanto a resisténcia ao
impacto.

Novos materiais de engenharia com alta resisténcia ao impacto podem ser
obtidos pela tenacificacdo de poliestireno com quantidades determinadas dos

diferentes tipos de polibutadieno, podendo competir assim com os HIPS comerciais.
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5

SUGESTOES

Desenvolvimento de estudo morfoldégico com microscopia de forga atdmica (AFM)

e correlagcdo com as propriedades mecanicas dos materiais.

Processamento dessas mesmas misturas na presenca de peroxido.

Estudo reoldgico desses materiais.

Analisar e correlacionar a dindmica molecular desses materiais com as

propriedades mecanicas.
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