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RESUMO

Neste trabalho, foram preparadas blendas de polipropileno (PP) com
elastdbmeros termoplasticos (TPE) tipo SBS (poliestireno-bloco-polibutadieno-bloco-
poliestireno) e tipo SEBS (poliestireno-bloco-poli(etileno-co-butileno)-bloco-
poliestireno) a fim de se avaliar a influéncia do tipo e concentragado de elastdbmero
nas propriedades do polimero final. Foram utilizados como matrizes de polipropileno
um homopolimero (PP-H) e um copolimero aleatério de propileno-co-etileno (PP-R).
A fim de avaliar o efeito da presenca de um agente nucleante na matriz PP-R,
algumas blendas de PP-R/TPE foram preparadas utilizando-se dibenzilideno sorbitol
(DBS). Os resultados mostraram que o TPE teve efeito nucleante na cristalizagéo do
PP, aumentando a temperatura de cristalizagdo (Tc) e estreitando o pico de fuséo,
sendo que o SBS teve um maior efeito do que o SEBS em ambas matrizes,
resultando em maiores valores de Tc. Embora o efeito de nucleagao possa mudar a
cristalinidade da matriz na blenda, as propriedades mecanicas foram mais
suscetiveis as alteragdes na morfologia ou dispersdo do TPE nas matrizes de PP.
Estudos de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) mostraram que as
morfologias das blendas com TPE apresentaram-se diferenciadas, dependendo do
tipo e principalmente da quantidade adicionada de TPE em cada matriz. Na matriz
PP-H observou-se um maior numero de dominios de TPE do que nas matrizes PP-R
e PP-RN. O tamanho médio dos dominios elastoméricos nas blendas PP/SEBS
foram menores e mais bem dispersos do que nas blendas PP/SBS, resultando em
um material com melhor resisténcia ao impacto a baixa temperatura. Ensaios de
tensdo-deformagdo mostraram que a adicdo dos TPES diminui a tensdo no
escoamento e 0 médulo de Young para todas matrizes, aumentando o alongamento
na ruptura de forma mais significativa no caso das blendas PP-R/TPE. Ambos TPES
tiveram igual influéncia nas propriedades de tragc&o, especialmente com a matriz PP-
R, mostrando que ambos elastbmeros podem ser usados como modificadores de
impacto, em diferentes formulagbes que atendam aplicagcdes especificas de

mercado.

XV



ABSTRACT

Blends of polypropylene and thermoplastic elastomers as SBS (styrene-
butadiene-styrene) and SEBS (styrene-ethylene/butylene-styrene) block copolymers
were carried out to evaluate the elastomer type and concentration influence on the
polymer properties. Polypropylene homopolymer (PP-H) and poly(propylene-co-
ethylene) (PP-R) were evaluated as the PP matrix. Was also evaluated the effect of
a nucleant addition into the random polypropylene matrix, by using dibenzylidene
sorbitol. Results showed that TPES had acted as a nucleation agent rising the
crystallization temperature (Tc), and SBS was more effective than SEBS. Although
TPE addition had changed matrix crystallinity, their effect on impact resistance is
more significant, due to the TPE morphology dispersion in the PP matrix. SEM
studies showed that TPE blends morphology depending on TPE type and quantity
on the matrix. PP-H showed more domains that the PP-R matrix with and without
nucleant agent, despite of TPE type. Rubbery domains on PP/SEBS blends were
smaller and better dispersed that PP/SBS ones, resulting in a material with better
improvement on Izod Impact resistance at 0°C, due to their more appropriated
morphology. Strain-stress measurements showed that TPE addition causes lowering
in yield stress and in Young modulus for all blends, with a significant gain in strain
deformation especially for PP-R/TPE blends. SBS and SEBS addition had
mechanical properties modification at the same extent at room temperature, where
SEBS had better performance especially for low temperature application. Both
elastomers can be used as impact modifiers, where specific formulations can be
done in order to achieve different balance properties, manufacturing articles for a

specific application.



INTRODUGAO

1 INTRODUGAO

Muitas pesquisas tém sido realizadas para o desenvolvimento de novos
materiais, buscando atender uma demanda de mercado de produtos com
propriedades diferenciadas em relagdo aos convencionais para aplicagdes cada vez
mais especificas. Devido ao baixo custo e boa processabilidade, os polimeros tém
tido espago garantido no desenvolvimento de novos materiais para aplicagdes

inovadoras.

O polipropileno é um dos polimeros mais utilizados na industria de
transformacao do plastico, pois associa um relativo baixo custo com facilidade de
processamento, tendo sido utilizado em varias areas, como na industria automotiva,

no mercado de embalagens e recipientes de uso geral.

O Polipropileno isotatico (i-PP) foi produzido primeiramente por Giulio Natta
em 1954, sendo um produto que apresentou propriedades diferenciadas daqueles
até entdo utilizados. Grandes investimentos em pesquisa e desenvolvimento na area
de catdlise e de processos de producdo levaram a produgdo do polipropileno
isotatico comercial com alto indice de isotaticidade logo apds trés anos de sua
descoberta. Atualmente, € um dos polimeros de commodity mais amplamente

usados.

O i-PP é um homopolimero de propileno que devido a sua conformagao
apresenta alto grau de empacotamento de suas cadeias, resultando em um material
com alta cristalinidade e com temperatura de fusdo em torno de 165°C. Como
consequéncia, os produtos manufaturados sao rigidos e opacos. A adicdo de um
agente nucleante no polimero modifica a sua cinética de cristalizagdo, aumentando a

transparéncia do material necessaria em algumas aplicagdes no mercado [1].

Através de variagdes no processo catalitico e de polimerizacdo, podem-se
realizar modificagcdes na estrutura do polipropileno, alterando assim as suas
propriedades. Pode-se introduzir na cadeia do polipropileno um comondémero,

geralmente etileno, obtendo-se um copolimero randémico de etileno-propileno. Os
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copolimeros apresentam menor cristalinidade que o homopolimero, com menor
temperatura de fusdo e cristalizagdo e maior transparéncia, devido a variagbes no
tamanho dos cristalitos e maior fracdo amorfa. Os copolimeros de polipropileno sao
materiais com maior flexibilidade e maior transparéncia, propriedades desejaveis em
produtos obtidos por termoformagem e injecdo, sendo de grande importancia

comercial [2,3].

As aplicagdes do polipropileno podem ser estendidas e tem sido
economicamente viavel mistura-lo com um segundo polimero com caracteristicas
diferenciadas, para obtencdo de materiais com combinacdo desejavel de
propriedades. A mistura de polipropileno com elastébmeros tem por objetivo aumentar
a ductilidade e resisténcia ao impacto do primeiro, ampliando ainda mais a utilizagao

deste no mercado [4-11].

Os elastdmeros geralmente usados como modificadores de impacto do PP é
o copolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM) e o copolimero de estireno-
butadieno (SBR). Esses elastdbmeros adicionados no PP e vulcanizados formam a
classe de TPVs. Quando adicionados ao PP e nado vulcanizados estes elastdbmeros
sao macios e reduzem a resisténcia das misturas, portanto somente quantidades
limitadas podem ser adicionadas para nao causar decréscimo significativo das

propriedades das blendas.

O copolimero de etileno-propileno (EPR) também é um elastbmero
normalmente utilizado como modificador de impacto do polipropileno, podendo ser
adicionado pés-reator ou in situ no processo de polimerizagdo. O EPR no entanto
por ser um elastdémero flexivel, quando adicionado ao PP provoca um decréscimo no

modulo e na tensdo no escoamento néo desejavel [7].

Com o advento dos elastdmeros termoplasticos (TPES), estes passaram a ser
uma opcgao interessante em detrimento aos convencionais, sendo possivel obter
blendas com caracteristicas diferenciadas, uma vez que os TPES combinam as
caracteristicas de processamento dos termoplasticos com as propriedades

mecanicas da borracha. Esses permitem uma maior temperatura de trabalho e maior
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resisténcia a solventes que os elastdbmeros convencionais. Os TPES sao
copolimeros em bloco, constituido de um bloco central elastomérico, responsavel
pela flexibilidade do material e cujos blocos extremos sdo termoplasticos,
responsaveis pela rigidez do material. Assim, os TPES sdo materiais elastoméricos
que apresentam maior rigidez que os elastdmeros convencionais, e a adicdo destes
em polimeros termoplasticos como PP permitem entdo tenacificar os mesmos

materiais sem perda significativa de modulo elastico.

Atualmente, sdo produzidas 800 mil toneladas anuais de polipropileno no
Brasil, sendo processadas através dos processos de extrusdo, sopro, injecao e
termoformagem, gerando um volume expressivo de produtos. As blendas de
polipropileno com TPES possibilitam que produtos como embalagens de alimentos,
potes para freezer, moveis para piscina, para-choques e painéis de automoéveis
tenham caracteristicas melhoradas, como maior resisténcia ao impacto a

temperatura ambiente e a baixa temperatura.

Nesta dissertacao, foi estudado o uso de TPES a base de estireno, onde um
copolimero de estireno-butadieno-estireno (SBS) e um copolimero de estireno-
(etileno-co-buteno-1)-estireno (SEBS) foram utilizados como modificadores de
propriedade do polipropileno. Utilizou-se tipos diferentes de polipropileno como
matrizes, sendo um homopolimero (PP-H) e um copolimero de propileno-co-etileno
(PP-R), avaliando-se a influéncia do tipo e concentragdo do elastébmero nas
propriedades do polipropileno. A fim de avaliar a existéncia de efeitos sinérgicos do
TPE com um agente nucleante (AgNu), algumas blendas tiveram dibenzilideno
sorbitol adicionado a matriz PP-R, constituindo-se na matriz PP-RN. Os elastémeros
termoplasticos tem sido utilizados ultimamente em blendas com polimeros
termoplasticos visando melhorar sua tenacidade com pouca perda no valor de

modulo elastico.

Assim, foram preparadas blendas de polipropileno com os TPES, visando a
obtencdo de materiais com um balangco de propriedades diferenciadas, devido as

particularidades dos copolimeros em bloco.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Polimeros s&o macromoléculas constituidas por unidades repetidas
chamados meros, que séo ligados entre si por ligagcdo covalente. Apresentam
propriedades fisicas singulares, que sdo dependentes de sua natureza quimica, sua

estrutura molecular e sua massa molar, entre outros fatores.

Muitas vezes, é desejavel modificar alguma das caracteristicas apresentadas
pelo polimero, para que este possua propriedades especificas para uma
determinada aplicacdo no mercado. Sendo assim, uma alternativa possivel para
modificacdo dessas propriedades seria durante a polimerizacdo, alterando a
estrutura molecular do polimero. E possivel modificar as propriedades dos polimeros
em maior grau inserindo-se um ou mais co-mondmeros na cadeia principal,
formando os copolimeros. Os diferentes meros da cadeia principal podem ainda
formar arranjos randdémicos, alternados, em blocos e graftizados, apresentando

caracteristicas diferenciadas.

Cada modificagado na estrutura reflete-se nas propriedades finais do polimero
e, devido a variedade de aplicagdes comerciais, sdo produzidos diversos tipos de
polimeros, com diferentes caracteristicas fisicas, quimicas, térmicas e reoldgicas.
Muitos polimeros sao aditivados com cargas, plastificantes, estabilizadores, corantes
ou retardantes de chama para atender as necessidades particulares de um produto

final ou técnica de processamento [1].

Os polimeros podem ser classificados segundo seu comportamento mecanico
em quatro grandes classes: plasticos rigidos, fibras, plasticos flexiveis e
elastbmeros. Muitas vezes, € desejavel um material que apresente um
comportamento intermediario entre os existentes. Assim, torna-se uma alternativa
viavel a mistura de polimeros de diferente natureza, por representar a oportunidade
de combinar as propriedades de seus componentes em um sO material, sem a

necessidade de sintetizar novos polimeros.
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2.1 Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas ou mecéanicas de dois ou mais
polimeros de forma que entre as cadeias moleculares dos diferentes polimeros sé
exista interacdo intermolecular. A técnica de mistura de dois ou mais polimeros
como possibilidade de obtengcdo de materiais poliméricos com propriedades
diferenciadas tem sido amplamente difundida nos ultimos 30 anos por ser uma

opc¢ao de baixo custo de investimento.

Varios trabalhos cientificos e patentes tém sido desenvolvidos em blendas de
polimeros termoplasticos com elastdbmeros com o objetivo de se obter produtos com
melhores propriedades mecanicas [4-11]. O maior mercado consumidor deste tipo

de material € o setor automotivo, o de embalagens e o de utensilios domésticos [3].

As propriedades das blendas poliméricas sao determinadas pela morfologia,
tamanho, forma e distribuicdo dos componentes da blenda. A morfologia resultante
da mistura de polimeros depende das propriedades interfaciais e reologicas dos

componentes, e frequentemente das condi¢cdes de processamento [10 -12].

Os fatores fisico-quimicos que influenciam as propriedades finais de uma
blenda durante a sua manufatura desde a mistura dos polimeros no estado fundido

esta ilustrado na Figura 1 [13].

Desta forma, as propriedades mecéanicas de uma blenda sdo determinadas
nao somente pelas propriedades de seus componentes, mas também pela
morfologia das fases e adeséo interfacial entre estas, ambas importantes do ponto
de vista de transferéncia de tensées no material em sua aplicacao final. A morfologia
das fases é determinada pela histéria do processamento na qual a blenda foi
submetida, onde fatores como o tipo de misturador, razdo de mistura e histéria
térmica sao significativas, bem como a reologia dos componentes da blenda e a

tensao interfacial entre as fases no estado fundido [10-12].
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Processamento: - Tensao
(misturador, Reologia dos interfacial no
historia térmica). Componentes estado fundido

!

Estabilizacao

Propfie_dades Morfologia Adesao
mecanicas dos das fases Interfacial
componentes

l

Propriedades Finais da Blenda

Figura 1: Fatores que contribuem para as propriedades finais de uma blenda [13].

A tensao interfacial € um fator relevante quando se deseja aumentar a
tenacidade de um material pela adicdo de elastémero. Dependendo da dispersao do
elastdmero na matriz, pode ocorrer a concentragao de tensdo e enfraquecimento na
interface, gerando propriedades mecanicas pobres. Neste caso tem sido comum se
melhorar a compatibilidade entre os componentes pela adicdo de um terceiro
componente, conhecido como agente compatibilizante, ou por modificagdo quimica

”

dos polimeros ‘in situ”, levando a uma modificagao nas interfaces entre os polimeros
nas blendas binarias, para “tailoring” da estrutura entre as fases, melhorando as

propriedades [13,14].

Em alguns casos, a energia interfacial entre dois polimeros ndo modificados é
suficientemente baixa de forma que a dispersdo ndo necessita de agente
compatibilizante e pode ser atingida em mistura de polimeros no estado fundido. A
mistura de policarbonato (PC) com acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) [15] € um

exemplo de um sistema compativel, pois quando misturado no estado fundido, os

6
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componentes ficam bem dispersos com adesao interfacial suficiente a fim de realizar

melhora significativa das propriedades [14].

Em geral a morfologia das blendas poliméricas pode apresentar-se de trés
formas distintas: dispersa, estratificada e co-continuas [10]. A morfologia dispersa,
na qual o componente em menor quantidade forma dominios esféricos na matriz é o
tipo mais comum, como os encontrados nas blendas de PC/ABS [15] e em
compostos de PA6,6/SEBS-MA com fibra de vidro [16]. Na Figura 2 tém-se
exemplos de blendas com morfologia dispersa, sendo uma com dominios esféricos
de ABS em blendas com PC (10/90) e a outra com dominios alongados em blendas
de HPDE com EVA 70/30 [17].

Figura 2: Blenda polimérica com morfologia dispersa: a) Dominios esféricos de (PC/ABS) [15] e b)

dominios alongados de (HPDE/EVA) [17].

A morfologia estratificada ou fibrosa € interessante quando se deseja
melhorar propriedades de barreira [18], € podem ser obtidas a partir da orientacéo
das cadeias do polimero nos moldes de injecdo [15]. A Figura 3 exemplifica o

aspecto de uma morfologia estratificada em blendas de (PC/ABS) 60/40 (%p/p).
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Figura 3: Blenda polimérica com morfologia estratificada (PC/ABS) [15].

A morfologia co-continua é uma morfologia normalmente observada em
blendas de composi¢cao equivalente entre os componentes e apresentam estruturas
estaveis de forma alongada, cujos dominios ndo sofrem quebra nem retragdo, com
interconexao entre essas estruturas. Sao formadas em composi¢cdes proximas do
ponto de inversdo de fase, e ambos os componentes contribuem igualmente nas
propriedades da blenda em todas as dire¢cdes. Exemplos de formacéo de morfologia
co-continua se observa em blendas de PEAD/EVA [17], PE/PS [19] e em blendas de
PP/SEBS nas composi¢cdes de 20-70%SEBS [10]. Teores de SEBS inferiores a 20%

apresentam morfologia dispersa, conforme ilustrado na Figura 4.

A maior dificuldade no emprego de blendas poliméricas para aplicagdes
especificas esta em adequar fatores como composicdo da blenda com o
processamento, morfologia e adesao entre as fases e obter-se blendas com as
propriedades finais desejadas. A correlagdo entre estes fatores nem sempre é facil
de ser obtida, e deve ser avaliada para cada tipo de mistura polimérica que se
deseja utilizar [12, 20].
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Figura 4: Blenda Polimérica com morfologia co-continua com PP com a) 20, b) 40 e ¢) 60% de SEBS [10].

2.2 Miscibilidade em Blendas Poliméricas

A miscibilidade em blendas poliméricas depende de fatores termodinamicos,
e a existéncia de um estado de equilibrio no qual os componentes da mistura sejam
soluveis um no outro € o que define a miscibilidade. O critério para a miscibilidade
entre polimeros € expresso pela equagéao da energia livre de mistura de Gibbs [21]
(AG

mist )

, dada pela relagao:

AG

mist = AH TASmist (1 )

mist

onde: AH

mist

€ a entalpia de mistura, AS

mist

€ a entropia de mistura e T a

Temperatura (K) na qual se encontra a mistura.

A condigao necessaria para que haja miscibilidade é que AG

mist

seja menor
que zero e que <’52G/<’5¢[2 seja maior do que zero, onde ¢; € a fragdo volumétrica do

componente i. A entropia da mistura (AS

mist )

depende do numero de moléculas

presentes e esta associada ao numero de mois do componente i, (n;) [22] de acordo

com a Eq. (2):
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% =n,Ing, +n,Ing, (2)

onde: R é a constante universal dos gases

Portanto, de acordo com a relagao acima, quanto maior a massa molar,

menor 0 numero de moléculas, e a entropia do sistema torna-se menor.

Para sistemas poliméricos a variagdo da entropia de misturas nao é
significativamente alta e a maior contribuicdo para a miscibilidade é a influéncia da

entalpia de mistura (AH tende a ser endotérmico e seu

mist

) na energia livre. O AH,

valor pode ser obtido por aproximagé&o através do parametro de interacao ( y,, ) entre

os componentes 1 e 2 através da equacéo (3) [23]:

V
X = ;(51 _52)2 (3)

R

onde: Vo € o volume molar do solvente e d,e 6, sdo os parametros de

solubilidade dos polimeros 1 e 2.

Existem duas linhas de raciocinio para explicar a contribuicao favoravel da

no AG

mist *

AH

st Na primeira, ha de se considerar as intera¢des favoraveis entre os
polimeros a serem misturados, mas também devem ser consideradas interagdes
desfavoraveis entre segmentos de cadeia ou blocos diferentes de uma mesma
cadeia polimérica. A interagcado favoravel entre cadeias de polimeros diferentes é
conhecida, como por exemplo, quando dois polimeros contendo extremidades
polares formam ligagdes intermoleculares tipo dipolo-dipolo [22,23]. Na segunda,
considera-se que as interagbes desfavoraveis entre segmentos de cadeia ou blocos
de um mesmo polimero podem facilitar a miscibilidade com outros polimeros. Se um
copolimero possui na sua cadeia segmentos de natureza quimica diferente com uma
interagdo desfavoravel entre eles, possivelmente irdo favorecer misturas com outros

polimeros, minimizando o contato entre seus proprios grupos. Esta abordagem

10
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tedrica [24] tem sido utilizada para explicar as janelas de miscibilidade que ocorrem
com blendas de copolimeros, que ocorrem numa determinada faixa de composicéao,
cuja expressao da energia livre apresentada na Eq. (1) permite a descricdo do

fendmeno.

Uma blenda miscivel apresenta uma unica fase, na qual os segmentos
macromoleculares dos componentes estdo misturados intimamente; como
caracteristica, apresentam uma unica transicao vitrea. Quando um dos componentes
da blenda € um polimero semicristalino, a depressédo no ponto de fusdo do polimero
semicristalino é sinal de miscibilidade, como ocorre em blendas de polipropileno
com poliisobutileno e EPDM [25]. Alguns polimeros que quando misturados podem
formar blendas totalmente misciveis, como o policarbonato (PC) e poli(ciclohexano-
1,4-dimetanol-tereftalato) (PCTD) [21]. Na Figura 5 tem-se uma representagéo
esquematica da morfologia de blendas poliméricas no estado sdélido de acordo com

0 seu grau de miscibilidade.
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Figura 5: Representacido da morfologia de blendas poliméricas. Sistemas a) miscivel b) parcialmente

miscivel e ¢) imiscivel. [21].

A maioria dos polimeros quando misturados sao imisciveis, e os componentes
separam-se em duas fases para qualquer temperatura ou composi¢cdo. Em adicao,
apresentam morfologia instavel e propriedades mecanicas pobres, devido a pouca
adesao interfacial entre os polimeros [24]. A interface em sistemas de blendas

binarias com mais de uma fase implica na existéncia de interagdes de repulsao entre

11
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os componentes. A interface € uma regiao de alta energia e o sistema tentara reduzir
esta energia e consequentemente, a area interfacial. Em sistemas imisciveis, a
separacao de fase pode levar a um sistema com duas fases compativeis, onde
existe uma boa interacdo na superficie entre as fases. Esta compatibilidade é
observada através da reducido da tensdo interfacial dos componentes durante as
misturas mecanicas, sendo responsavel pela morfologia da blenda assumindo

importancia nas propriedades mecanicas dos polimeros [20,24].

O estudo de meios para aumentar a compatibilidade entre os componentes de
uma mistura tem sido feito utilizando-se, por exemplo, copolimeros em bloco ou de
enxerto como agente compatibilizante. Blendas de PP/Nylon sdo compatibilizadas
com SBS [26]; compostos de PP/HIPS s&o compatibilizados com SEBS [27]. A
compatibilizagdo de blendas de PP/PS foi objeto de varios estudos. Radojnic [28]
utiizou SEP  poli(estireno-b-etileno-co-propileno), SEBS, e SBS com
compatibilizastes para a blenda PP/PS 70/30%, referindo-se ao SEP como o
copolimero testado que causou maior diminuicdo de tamanho dos dominios
dispersos de PS, aumentando a adeséo entre as fases. D’'Orazio e colaboradores
[29] produziram um polimero graftizado PP-g-PS para testar como compatibilizante
nas blendas PP/PS, concluindo que a adi¢cao de 5 %p/p de PP-g-PS causou maior
uniformidade no tamanho dos dominios, com diminuicdo do tamanho médio da
particula. Xu e Lin [30] realizaram um estudo semelhante, no qual a adicao de
10%p/p de PP-g-PS teve um grande efeito compatibilizante na morfologia e nas
propriedades mecanicas das blendas de i-PP/i-PS, mostrando a importancia da

adesao entre as fases de uma blenda ndo compativel.

Agentes compatibilizantes como copolimeros em bloco, sdo conhecidos por
reduzir a tensdo interfacial e, consequentemente, aumentar o grau de dispersao nas
blendas. A medida da tensdo interfacial em sistemas poliméricos €& dificil e
avaliagdes através de microscopia eletrdnica, raios-X e espalhamento de néutrons
de pequenos angulos (SANS) tém sido os recursos normalmente utilizados. A
quantificacdo da miscibilidade de sistemas poliméricos tende a ser cada vez mais
estudada através do SANS por ser um recurso que calcula o parametro de interacao

(x,) citado na Eqg. (2) desta secdo, parametro relacionado diretamente com a

12
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entalpia de mistura [31].

2.3 Blendas de Polipropileno com Elastémeros

Com o objetivo de aumentar a tenacidade do polipropileno, tem sido utilizada
blendas com diferentes tipos de elastdmeros [5-11,27-29,32-37]. Os requerimentos
basicos para melhorar a resisténcia ao impacto de plasticos quebradigos foram
estabelecidos com o desenvolvimento do HIPS, o poliestireno de alto impacto,
formado pela polimerizagcdo de estireno na presenga de polibutadieno soluvel no
mondémero, onde é conhecido que particulas de aproximadamente 1um de diametro
possuem boa adesdo a matriz [38]. Os tipos de morfologia do HIPS sédo encontrados
na Figura 6. Blendas de polipropileno com elastdmeros seguem consideragcdes

similares [39].

Figura 6: Tipos de morfologia exibidos pelo HIPS: a) tipo salame e b) esférica [40]

Devido as caracteristicas fisico-quimicas diferenciadas dos pares de
polimeros a serem misturados, blendas de polipropileno com elastdmeros sao
termodinamicamente imisciveis, exibindo uma morfologia heterofasica. O
componente em menor quantidade fica disperso no polimero em maior quantidade e
a morfologia de distribuicdo da fase minoritaria na fase maijoritaria vai depender da
composi¢ao da blenda, da adesao entre as fases e das propriedades viscoelasticas

dos compostos.

A composi¢ao da blenda influencia na morfologia devido a existéncia de

situagcdes de miscibilidade entre os componentes para pequenas quantidades de
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elastdbmero adicionadas. Maiores teores de elastémero modificam a morfologia da
blenda e alguns estudos mostram que as condigbes de processamento também

modificam a morfologia do material [11,41].

A natureza de adesao entre as fases constituidas € dependente da estrutura
quimica e o peso molecular do tipo de elastdbmero incorporado. Se o grau de
incompatibilidade é alto entre os polimeros misturados, a blenda apresenta baixa
adeséo entre elas e ndo apresenta melhora nas propriedades mecanicas [12,24]. A
adicdo de um agente compatibilizante tende a melhorar a adeséo entre as fases,
pois atua na interface. As blendas compatibilizadas em geral apresentam melhor
dispersao das fases, trazendo melhoria principalmente nas propriedades mecanicas

da mistura.

A morfologia da blenda esta diretamente relacionada com as propriedades
viscoelasticas dos seus componentes. Quanto mais proxima de um a razao entre as
viscosidades dos seus componentes, o elastbmero tem distribuicdo mais

homogénea e mais finamente dispersa na matriz [12].

Os elastdbmeros comumente adicionados ao polipropileno que aumentam a
resisténcia ao impacto do PP sdo o EPR [6,8, 41-46], EBR [47] e o EPDM [5,7, 48-
51]. Mais recentemente, tem-se testado copolimeros de etileno com buteno, hexeno
ou octeno [52,53] obtidos por catalise metalocénica, ou copolimero de etileno

acetato de vinila (EVA) [54] como modificadores de impacto.

O EPDM ¢é o elastbmero mais adicionado ao PP com aplicacdo na industria
automobilistica [48]. Sua adicado origina blendas termodinamicamente imisciveis,
com morfologia dispersa, sendo o EPDM o componente em menor quantidade, mas
suficiente para melhorar a tenacidade do polipropileno. A Figura 7 ilustra a

morfologia de composi¢cdes de PP com EPDM.
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Com o desenvolvimento de tecnologia em processos de producdo de
polimeros, os copolimeros heterofasicos em reator sdo produzidos através de
polimerizagao sequencial. Através deste processo, a blenda produzida em reator é
composta de uma matriz cristalina de PP com EPR disperso na matriz. Essas
blendas produzidas no processo de polimerizagdo sao muito utilizadas pelas
industrias de processamento de polimeros. A morfologia tipica apresentada pelas
blendas PP/EPR esta ilustrada na Figura 8.

Figura 8: Morfologia de uma blenda PP/EPR obtida “in situ”, comumente chamada de copolimeros

heterofasicos [78].

O EPDM e o EPR sao elastbmeros macios e, quando misturados ao
polipropileno, trazem uma reducado da rigidez do PP, onde existe uma limitacdo na
quantidade a ser adicionada devido ao decréscimo nao desejado da rigidez da

blenda.
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Com o desenvolvimento da tecnologia de sintese de copolimeros em bloco,
diferentes elastomeros termoplasticos foram produzidos. Os copolimeros estirénicos
tipo SBS e SEBS sao materiais disponiveis no mercado, e a sua mistura com outros
polimeros possibilita um balango de propriedades diferenciado do obtido com os

elastbmeros convencionais.

Venstra e colaboradores [32] realizaram um estudo de blendas de PP/PS e
PELBD/PS com elastdbmeros termoplasticos sob recozimento, verificando o efeito da
viscosidade, tensao interfacial e reticulagdes fisicas sobre a formagao de morfologias
co-continuas desses materiais. Observou-se que as morfologias de composicao
50%p/p permanecem co-continuas mesmo sob recozimento, aumentando o tamanho
dos dominios. A formacédo das morfologias co-continuas depende da tenséo
interfacial e das viscosidades de ambos componentes, e as reticulagdes constituem-

se em um empecilho para a formagao de morfologias co-continuas.

Gupta e Purwar [33,34,56] estudaram diversas propriedades de blendas de i-
PP com SEBS, sendo que o SEBS apresentou melhores propriedades térmicas e de
tensdo-deformacao em relagdao a outros elastdmeros, melhorando a resisténcia ao

impacto do polipropileno principalmente a temperatura ambiente e a —30°C.

Saroop e Mathur [35,36] estudaram blendas de PP e SBS n&o vulcanizadas e
vulcanizadas dinamicamente, comparando suas propriedades mecanicas e térmicas.
As propriedades de tenséo e de resisténcia ao impacto sdo melhoradas com adigao
de SBS e a vulcanizagao reticula o elastdmero na matriz, melhorando ainda mais as

propriedades da blenda.

Plawky e Wenig [57] analisaram a cristalizacdo de blendas de i-PP com
PELBD modificada com SEBS através de analise térmica (DTA) e Microscopia Otica
com luz polarizada. Neste caso o SEBS, dependendo da concentragao na mistura,

aumenta a adeséo entre as fases e atua simultaneamente como reforgante.
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Stricker e colaboradores [58] realizaram estudo exploratério sobre a influéncia
do tamanho das particulas de SEBS nas propriedades mecéanicas de blendas deste
com PP, variando-se a massa molar de ambos componentes e determinando valores

criticos de tamanho de particula para transigao fragil-ductil dessas blendas.

Setz e colaboradores [59] avaliaram propriedades mecanicas e morfolégicas
de blendas de PP com SEBS e SEBS-g-MA, onde foi observado que o SEBS tem
melhor adesao interfacial com o i-PP e s-PP, provocando ambos redu¢ao do médulo

e aumento da resisténcia ao impacto e alongamento na ruptura.

2.4 Polipropileno (PP)

O polipropileno € uma poliolefina com uma vasta gama de aplicagoes,
favorecida pelo seu baixo custo, facilidade de processamento e possibilidade de
modificacdo. E um termoplastico que tem como caracteristica alta resisténcia a
produtos quimicos e a umidade. A facilidade de moldagem tem propiciado seu
crescente uso na industria automobilistica, podendo ser reforcado com grande
quantidade de cargas e ou elastdmeros, modificando suas propriedades originais [3,
60].

2.4.1 Estrutura molecular e conformagéao do PP

O polipropileno € um polimero semicristalino e apresenta microestruturas
diferenciadas dependendo da técnica empregada na sua polimerizag&o. Através da
catalise Ziegler-Natta, existem trés tipos de microestruturas ou configuragdes
possiveis que o polipropileno pode assumir: isotatica, sindiotatica e atatica [61]. As
moléculas de polipropileno isotatico (i-PP) apresentam um tipo de regularidade
espacial na qual os grupos metilicos laterais situam-se todos no mesmo lado de um
plano imaginario ao longo da cadeia polimérica (d ou |). O polipropileno isotatico € o
principal polimero produzido comercialmente. O polipropileno sindiotatico (s-PP) por
sua vez resulta da insergdo do monémero com configuragao alternada ao longo da

cadeia polimérica. O polipropileno atatico (a-PP) resulta da insergdo de monémero
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na cadeia sem uma ordem preferencial. Com o desenvolvimento dos catalisadores
metalocénicos, as estruturas isobloco e estereobloco também podem ser obtidas
para o polipropileno [62]. As configuracbes possiveis de ser obtidas para o

polipropileno estdo mostradas esquematicamente na Figura 9.

O polipropileno de maior interesse comercial é obtido através da
polimerizagdo por coordenacdo, utilizando-se catalisadores Ziegler-Natta,
apresentando como caracteristicas distribuicdo larga de massas molares e indice de
isotaticidade acima de 95%. Os 5% restante da cadeia polimérica sdo compostos

principalmente de cadeias de polipropileno atatico.

Figura 9: Estereoisomeros do polipropileno. Configuracées a) atitica, b) sindiotatica, c) isotatica, d)

isobloco e e) estereobloco
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No estado cristalino as macromoléculas de polipropileno com configuragao
isotatica (i-PP), devido a presenca dos grupos metilas, sofrem rotagdo ao longo da
cadeia assumindo uma estrutura com a conformacgédo estavel helicoidal [61]
conforme ilustrado na Figura 10. Esta conformacado realiza uma volta completa
(360°) a cada trés unidades monoméricas, com trés grupos metilas por passo da
hélice (31) de maneira que os grupos metilicos laterais ficam o mais afastado
possivel um dos outros, voltados para o exterior da hélice. A porcentagem de
cadeias poliméricas ataticas nao se estruturam na forma de hélices, tendo a

estrutura muito proxima a um empacotamento aleatério de cadeias amorfas.

O polipropileno apresenta polimorfismo, isto €, no estado cristalino pode
existir em diferentes estruturas cristalinas, com diferentes simetrias cristalograficas.
Estas formas cristalograficas possuem diferenciagdo na estrutura da célula unitéaria,
mantendo a conformacao das cadeias poliméricas em hélice [63]. O polipropileno
isotatico pode existir nas seguintes formas cristalinas, o, B e y. Na forma o a célula
unitaria € monoclinica, enquanto que a forma 3 € hexagonal e a forma y pode
apresentar célula unitaria triclinica ou ortorrombica. A forma o € a mais estavel
termodinamicamente, sendo a estrutura cristalina mais comum na cristalizacdo do

polipropileno isotatico, sendo descrita a seguir.

(a)

Figura 10: Conformacio helicoidal do polipropileno vista a) lateral e b) superior

As cadeias de conformacéao helicoidal existentes na forma cristalina o do i-PP
se dobram de maneira regular no empacotamento e se justapdem gerando
estruturas primarias planas denominadas lamelas [63,64], conforme ilustrado na

Figura 11.
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Figura 11: Representacido de uma lamela formada pela justaposicio de cadeias de polipropileno

isotatico [34]

2.4.2 Cristalinidade

A temperatura de fusdo do cristal esta relacionada com espessura de uma
lamela pela equacéo de Thomson-Gibbs [61], disposta na Eq. (4):

Tszm{ 1_20'% } (4)
AHm® - L,

onde: Tm = temperatura de fusédo do cristal, Tm° = temperatura de fusao do
cristal sem defeitos de espessura infinita, AHm"= entalpia de fusdo do cristal de
cadeias totalmente estendidas, sem defeitos e o, = energia interfacial entre lamelas

e regido amorfa e Lp = espessura da lamela

Na cristalizacao a partir do estado fundido, as lamelas crescem a partir de um
nucleo de cristalizagcdo em todas as dire¢des na forma de feixes, originando
estruturas tridimensionais de formato esférico, chamados esferulitos. O crescimento

lamelar é inicialmente unidirecional, a partir de um monocristal [64]. A morfologia das
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microestruturas lamelares de i-PP foram extensivamente estudadas e
correlacionadas com a microestrutura dos esferulitos correspondentes [65-68]. A
Figura 12 ilustra esquematicamente o crescimento das lamelas a partir de um nucleo
em todas diregcbes levando a formagdo de um esferulito. A regido interlamelar é

responsavel pela fragdo amorfa do polimero.

Os esferulitos apresentam diferentes tamanhos e graus de perfeigdo, e tem o
seu volume completamente preenchido com material cristalizado, os cristalitos. A
fragdo amorfa localiza-se na regido interlamelar, sendo responsavel pela unido entre
as lamelas. O tamanho final dos esferulitos € uma consequéncia da razdo entre a
taxa de crescimento dos cristais e a taxa de nucleagao, caracteristico do polimero e

das condigdes de cristalizagdo [23].

Cristalito lamelar
_de cadeia
‘dobrada

rmolécula de
ligagao

material
amauarfo

Figura 12: Formacio de esferulitos de PP a partir lamelas do estado fundido.[64]

O grau de cristalinidade e as dimensdes dos esferulitos afetam de forma
direta as caracteristicas morfolégicas do material, que sédo altamente suscetiveis as
condi¢gdes na qual a cristalizagdo ou solidificagdo acontece. As caracteristicas de um
artefato ou produto final (mecanicas, Oticas e estabilidade dimensional) estédo
relacionadas com o nivel de organizacdo molecular no estado solido. Assim, a
otimizagcdo dos processos de transformacdo para obtencdao de artefatos com

qualidade superior necessita de uma maior compreensado e modelos para simulagao
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do processo de cristalizacdo, a fim de se prever as caracteristicas morfolégicas

finais.

O processo de cristalizagao ocorre em temperaturas entre a temperatura de
fusdo e a temperatura de transicdo vitrea, em uma regido de resfriamento
metaestavel [69]. Nesta condigao, predomina o aspecto cinético do processo, pois 0s
nucleos iniciais de cristalizacdo sdo muito pequenos e faceis de serem desfeitos. A
maioria dos polimeros cristaliza numa faixa de temperatura de aproximadamente 10°
abaixo da temperatura de fusdo e 30° acima da transicdo vitrea. Préoximo da
temperatura de fusao, a taxa de cristalizagao é muito baixa, uma vez que os nucleos
de cristalizacao se formam e dissociam-se facilmente devido a alta entropia do
sistema. Com o abaixamento da temperatura estes se tornam mais estaveis, devido

a menor mobilidade de segmentos das cadeias o que favorece a cristalizagao.

A cristalizagdo do polipropileno pode ser iniciada através da nucleagao
homogénea e heterogénea [60,69]. A nucleacdo homogénea é formada através da
agregacéao e orientacdo espontanea das moléculas no fundido devido as flutuagdes
de temperatura que possibilitam continuamente a formacédo e desaparecimento dos
aglomerados moleculares. A energia necessaria para a nucleacao é fornecida pelo
super-resfriamento, a diferenca entre a temperatura de fusdo e a de cristalizacdo. A
nucleacdo homogénea é desfavoravel termodinamicamente, pois precisa de grandes
abaixamentos de temperatura para se atingir a energia de ativagdo necessaria. A
nucleacdo heterogénea € provocada pela presenga de particulas de sodlidos, tais
como aditivos residuos cataliticos, poeira e ainda regides ordenadas que nao foram
destruidas pela fusdo atuam como nucleos de cristalizagao, reduzindo a energia livre
critica para a consolidagdo do nucleo e acelerando o processo global de
cristalizagcdo. Devido a este fato, € usual introduzir substancias no material que
tenham por fungao atuar como nucleos heterogéneos de cristalizagdo, os chamados

agentes nucleantes.

A adicado de um agente nucleante modifica a cristalizagdo do PP , gerando um
maior numero de nucleos formados e um crescimento mais uniforme de cristalitos,

aumentando a cristalinidade com diminuicdo do tamanho dos esferulitos para até
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1um [2,67]. Como consequéncia, as propriedades mecanicas e Oticas sao
modificadas. A redug¢do do tamanho dos esferulitos implica em menor quantidade de

luz espalhada, aumentando a transparéncia e o brilho.

Para um mesmo grau de cristalinidade, a diminuicdo e homogeneizagéo do
tamanho dos esferulitos implicam em um maior numero de moléculas de ligagcdo ou
“tie molecules” com as seguintes consequéncias nas propriedades mecanicas:
maior alongamento, maior modulo de Young e maior resisténcia ao impacto e
resisténcia ténsil [67]. O tipo e teor de agente nucleante (AgNu) adicionado trazem
variagdes nas propriedades mecanicas do polipropileno. A Tabela 1 mostra algumas
propriedades mecanicas do polipropileno sem nucleante e com dois tipos de agente
nucleante adicionado [60]. E interessante observar que tanto o AgNu A quanto o
AgNu B melhoraram as propriedades mecanicas do PP em relagdo ao produto puro,

mas o nucleante B foi mais efetivo que o nucleante A.

Tabela 1: Influéncia do tipo e teor de um agente nucleante adicionado no

polipropileno [60]

Sem Nucleante B
Tipo Nucleante nucleante | Nucleante A Aumento do teor de B s
Resisténcia Ténsil (Psi) 5220 5440 5500 5640
Elong. no escoamento (%) 5 6 8 5
Modulo (GPa) 2,3 2,4 2,6 2,5
Impacto (Ft.Ib/pol) 0,64 0,72 0,90 0,99

O aumento da quantidade de AgNu ndo é proporcional ao ganho das
propriedades mecanicas do material, pois a formulagdo com maior teor de AgNu B
nao apresenta uma melhora nos valores das propriedades mecanicas em relagao a
composi¢ao com menor teor adicionado, existindo uma quantidade limite de AgNu a
ser adicionado que causa melhora de suas propriedades. A quantidade geralmente

utilizada nao excede 0,5% p/p de AgNu no PP.
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Sterzynsky e colaboradores [2] estudaram os beneficios da adigdo de um
agente nucleante em copolimeros randémicos de propileno, onde foram observadas
mudancgas na estrutura e consequentemente nas propriedades do PP. Foi obtida
uma estrutura cristalina mais uniforme, com menor tamanho dos esferulitos, e o PP
apresentou maior temperatura de cristalizagdo e maior cristalinidade. Como
resultado, produtos obtidos por injegdo podem ter diminuicdo dos ciclos de
producao, pois solidificam em temperaturas mais altas, diminuindo o tempo da etapa

de resfriamento e apresentam maior estabilidade dimensional dos produtos.

De maneira geral, a cristalizagdo do polipropileno ocorre através da
solidificacdo do material a partir do fundido quando submetido a um gradiente de
temperatura. As taxas de resfriamento empregadas influenciam nas propriedades de
uma mesma amostra de PP. Utilizando-se baixas taxas de resfriamento, as cadeias
de PP isotatico dispdem de tempo suficiente para se ordenarem na forma de lamelas
e formarem os esferulitos, e a amostra apresenta alta cristalinidade. O uso de taxas
maiores de resfriamento, comuns no processamento dos polimeros, modifica a
cinética de cristalizagdo, diminuindo a quantidade de cristais formados e gerando

uma menor quantidade de material cristalizado.

O estudo da cinética de cristalizacdo dos polimeros é facilitado quando
realizado de forma isotérmica. Varios autores estudaram a cinética de cristalizacao
do polipropileno [70-74], realizando simulagdes da cristalizacdo isotérmica e nao
isotérmica de polimeros semi-cristalinos baseando-se em modelos matematicos
conhecidos. Os modelos de Avrami [22, 63], Keith e Padden [75] e o de Hoffman [76]
sao os principais e mais estudados para avaliar a cristalizacao isotérmica. A teoria
de Avrami foi a pioneira na descrigdo de cristalizagdo, tendo sido originalmente
desenvolvida para a area de metalurgia. Na teoria de Keith e Padden a taxa de
crescimento dos cristais € avaliada qualitativamente através de dois processos
concorrentes: a difusdo molecular no polimero fundido até a superficie do cristal e da
taxa de nucleagdo dos cristais. A teoria de Hoffman descreve o movimento de
cadeias até a superficie do cristal através de “reptacdo”, segundo a teoria de
reptacdo, e o seu dobramento em lamelas. Conforme o grau de ordem no

dobramento e na deposicao das cadeias na superficie cristalina em crescimento, sao
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diferenciados 3 regimes de cristalizacao.

Dentre os estudos sobre cinética de cristalizagdo do polipropileno, pode-se
citar o estudo de Hieber [70], que utiliza a equagcdo de Nakamura para gerar uma
relagdo direta entre as taxas de cristalizacdo de Avrami e Ozawa, comparando
informacdes obtidas por cristalizacdo isotérmica e nao isotérmica da cristalizagao
para o i-PP e o PET. Bartczak e Galeski [71] desenvolveram e testaram um método
que possibilita estudar a nucleagdo homogénea na cristalizagédo esferulitica do i-PP
e de suas blendas com a-PP. Os resultados obtidos para a nucleagdo homogénea
do iPP estdao de acordo com predigdes tedricas, ocorrendo uma diminuicdo da

nucleagdo homogénea nas blendas de i-PP com a-PP.

Ding e Spruiell [72] propuseram uma equagao modificada de Avrami para o
estudo da cinética de cristalizagcdo nao isotérmica desde o inicio da nucleagao até o
fim do crescimento dos cristalitos, para poder avaliar a variacdo da taxa de
nucleacdo com o tempo sob taxas altas de resfriamento. Esta equacao possibilita a
descricdo das caracteristicas morfolégicas da amostra solidificada, avaliando a
cristalizacdo pelo numero de nudcleos por unidade de volume e pela taxa de
crescimento dos esferulitos. Coccorullo [73] desenvolveu uma série de experimentos
isotérmicos e nao-isotérmicos de forma a caracterizar a cinética de cristalizacéo e a
morfologia final do i-PP, sob taxas de resfriamento comparaveis as encontradas no
processamento, criando um modelo cinético que relacionou caracteristicas

morfoldgicas finais do PP sdlido sob diferentes taxas de resfriamento.

2.4.3 Copolimeros de Polipropileno

Os copolimeros de propileno apresentam uma forma alternativa de modificar
as propriedades do polipropileno. A polimerizagdo do propileno com um segundo
mondémero, normalmente etileno, gera copolimeros que podem ser obtidos com

diferentes estruturas e morfologia, exibindo propriedades distintas dependendo do
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processo e condi¢cdes de polimerizagao realizadas [23].

- Copolimerizagao randdémica [77]: € possivel se obter materiais mais flexiveis
e com maior transparéncia através da copolimerizacdo randémica ou estatistica de
propeno com outra olefina, geralmente etileno. A inclusdo de etileno na cadeia de
PP produz defeitos cristalinos que dificultam a formacédo das lamelas durante a
cristalizagdo, causando uma reducdo na espessura das mesmas e a quantidade de
cristalitos formados. Este fato resulta num abaixamento da temperatura de fusdo, e
consequentemente aumento da transparéncia e brilho, desejaveis na confeccéo de

filmes e artigos com melhor aparéncia.

- Copolimeros nao cristalizaveis (EPR): O estudo sobre relacdo entre
estrutura, morfologia e propriedades de copolimeros de propileno-etileno [78]
mostrou que os copolimeros randémicos apresentam longos blocos de polipropileno
cristalizaveis, separados por unidades isoladas de etileno. Quando se aumenta o
teor de etileno, pode-se formar copolimeros com 25 a 30% mol de etileno,
modificando suas caracteristicas estruturais. O comprimento médio dos segmentos
polipropilénicos diminui, apresentando segmentos mais curtos de ambos monémeros
com elevada alternancia, impossibilitando a cristalizacdo dos blocos. Esse
copolimero apresenta comportamento elastomérico, sendo denominados de EPR
(Etylene-Propylene Rubber). A adicdo de EPR no PP pode aumentar

significativamente a resisténcia ao impacto, dependendo da quantidade adicionada.

-Copolimeros Heterofasicos: € possivel se obter um material poliolefinico
resistente ao impacto através de polimerizagdo sequencial. Primeiro, um
homopolimero de polipropileno é sintetizado em uma primeira etapa. Em uma
segunda etapa, uma mistura de etileno e propileno é copolimerizada no mesmo
sistema catalitico, formando a borracha EPR [79]. Através desta técnica, um sistema
heterofasico € obtido, consistindo de uma matriz cristalina de polipropileno com um
componente amorfo elastomérico disperso nesta. As propriedades de tais materiais
dependem da quantidade relativa da fase elastomérica e de sua estrutura molecular,
como composi¢cdo € massa molar [6]. Na Figura 13, observa-se a relagcéo entre o

teor de EPR na blenda versus a resisténcia ao impacto a diferentes temperaturas.
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Observa-se que quanto maior a adicao de EPR, maior o aumento na resisténcia ao
impacto a baixas temperaturas. A morfologia desses sistemas esta ilustrada na
Figura 8. [80]

S 60 // / [ / Sem quebra |

E 52%
- 1
g ~ 40 EPR 33% EPR
2  —1  JT%EPR [37% 25% EPR
3
=
o
@®
Ko
o
3 20% EPR
K7
(%]
i

-40 -20 0 +23
Temperatura (°C)

Figura 13: Variacao da Resisténcia ao Impacto com a Temperatura conforme o teor de EPR na

blenda PP/EPR. [80].

2.5 Propriedades Mecéanicas do Polipropileno

Dentre as propriedades mecénicas do PP, a resisténcia ao impacto e o
comportamento de tensdo-deformacdo merecem destaque dentre os testes de
ensaios mecanicos. Os ensaios mecanicos podem ser de curta ou longa duragéo,
onde o ensaio de impacto é considerado de curta duragéo, pois o PP é submetido a
uma solicitagdo em um espacgo pequeno de tempo (milisegundos). Ja no ensaio de
tensdo-deformacao, a duragdo da solicitacdo € maior, onde o polimero possui mais
tempo para responder a solicitagdo. O ensaio de resisténcia ao impacto representa a
habilidade total de um material em absorver a energia de uma solicitagdo, cuja
energia absorvida é a necessaria para a quebra de ligagdes primarias e secundarias
[69].

Varios métodos podem ser utilizados para avaliar a resisténcia ao impacto,
onde o principal parametro para sua quantificacdo € a energia de impacto. Métodos

de ensaio utilizam o principio de absorgdo de energia a partir de uma energia
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potencial de um pendulo, como o teste de impacto IZOD ou CHARPY. A diferenga
entre esses testes é que, na resisténcia ao impacto 1zod a solicitagao de impacto do
pendulo ocorre em amostras entalhadas de dimensdes controladas. A fungédo do
entalhe é a de simular uma trinca, comportando-se como um agente concentrador de
tensao, minimizando a deformacao plastica e reduzindo o espalhamento da energia
para a fratura. A fratura se inicia nas vizinhangas da ponta do entalhe, e se propaga
através da secao transversal da amostra. A energia necessaria para romper o corpo
de prova € a soma das energias para iniciar e propagar a trinca [69]. O raio da ponta
do entalhe influencia na resposta mecanica do material, tendo sido objeto de estudo
para blendas de PP/EPDM [81].

Em ensaios de trag&o, existem dois tipos de fratura: a fratura fragil e a fratura
ductil. Na fratura fragil, ocorre ruptura do material antes deste atingir a deformacéao
plastica, enquanto que na fratura ductil, a amostra chega a apresentar escoamento e
deformacéao plastica antes de ocorrer a ruptura propriamente dita [69]. No caso de
fratura ductil, a tensdo onde ocorre o escoamento (yield point) € mais importante,
pois além desse ponto o material polimérico deforma-se irreversivelmente. A Figura
14 ilustra uma curva genérica de tensdo-deformagdo para um polimero
semicristalino, com a representagcdo dos contornos do corpo de prova durante varios

estagios do processo de deformacgao [64].

A tenacificacdo ou mudanga de comportamento fragil para ductil também
sofre influéncia das condicbes de teste. Pode-se variar a taxa de deformacao sobre
as curvas de tensao-deformacao, influenciando na taxa de escoamento do material.
Quanto mais rapido € o movimento de deformag&o, maior € o modulo. A Figura 15
ilustra as curvas de tensdo-deformacéao de um polimero epoxi de acordo com a taxa

de deformacgao do ensaio [69].
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Figura 14: Representacio esquematica de uma curva de tensdo-deformaciio para um polimero

semicristalino, com a representaciio dos contornos do corpo de prova durante varios estagios do

processo de deformacio. [64]
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Figura 15: Efeito da taxa de deformacio (velocidade de deformac¢cio em mm/min) nas curvas de

tensdo-deformacio de um polimero epoxi [69].
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O comportamento viscoelastico do polipropileno € responsavel por uma
fratura fragil nos ensaios de impacto e fratura ductil nos ensaios de tragdo, com
alongamento na ruptura de 100-700%, dependendo do tipo de PP e das condi¢des
de ensaio. Nos ensaios de tragdo, € proporcionado tempo suficiente para as
moléculas e segmentos da fase amorfa relaxarem. A regido amorfa é a maior
responsavel pela capacidade do PP de absorver energia mecanica por deformagao
elastica e plastica de suas moléculas e segmentos, desde que 0 ensaio ocorra acima
da sua transigao vitrea. A deformagao elastica tem origem, basicamente na variagéao
de entropia causada pela deformacdo das moléculas, que, depois de liberada a

tensao aplicada, tendem a voltar ao seu estado conformacional mais provavel. [23].

O homopolimero de polipropileno isotatico apresenta baixa resisténcia ao
impacto devido ao fato de possuir um alto grau de cristalinidade, associado a baixa
capacidade da fase amorfa em absorver energia. O copolimero randémico de
polipropileno apresenta uma maior habilidade em absorver energia
comparativamente ao polipropileno isotatico, devido a diminuigdo da cristalinidade e
aumento da fragdo amorfa [82]. No entanto, ainda que haja uma pequena melhoria
na resisténcia ao impacto, em alguns casos € necessaria uma resisténcia ao impacto
ainda maior, sendo necessario tenacificar o polipropileno pela adicao de borrachas.
A Figura 16 relaciona o médulo de flexdo com a resisténcia ao impacto de alguns
tipos comerciais de polipropileno [82]. E possivel observar o balanco de
propriedades mecanicas de cada tipo de polipropileno, onde a adi¢do de borracha
no polipropileno possibilita uma maior resisténcia ao impacto, onde a energia
absorvida no impacto pode aumentar muitas ordens de grandeza nos materiais

tenacificados.

A eficiéncia da tenacificacdo depende do tipo especifico do modificador
empregado, e de alguns parédmetros a este relacionado como fragdo volumétrica,
tamanho médio e distribuicdo de dominios, temperatura de transicido vitrea e nivel

de adeséao interfacial.
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Figura 16: Médulo de flexiio versus a resisténcia ao impacto de alguns grades comerciais de

polipropileno. [82]

Varios mecanismos foram propostos para explicar a tenacificagdo de
polimeros. Na teoria de fissuramento “crazing” [14,64,69], propde-se um processo
conjunto de escoamento localizado e de inicio de fratura. Quando um polimero vitreo
€ submetido a tragdo, pequenos microvazios se formam em um plano perpendicular
a tensdo aplicada, produzindo uma trinca inicial. Se houver coalescéncia dos
microvazios, da-se inicio a uma trinca verdadeira, gerando a fratura do polimero. No
entanto, esses microvazios sado estabilizados por fibrilas de material polimérico
orientado, evitando seu aumento. As microfissuras sado as regides onde ocorre
interpenetracdo dos buracos e das fibrilas, sendo esta estrutura capaz de sustentar
tensdes. A Figura 17 ilustra esquematicamente o processo de fissuramento,
mostrando os microvazios formados sob tensao e as pontes fibrilares estabilizadoras

e o fendilhamento de uma trinca.

Newman [84] propOs a teoria do escoamento por bandas de cisalhamento

também com base na deformagéo e na absorgédo de energia. Na blenda tenacificada
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ocorre uma concentragao de tensdes na interface entre as particulas elastoméricas e
a matriz vitrea. Essa tensao localizada causa o amolecimento de camadas planas
paralelas do polimero formando bandas que fluem por cisalhamento. Essas bandas
de cisalhamento também podem ser iniciadas em regides onde ha pequenas

heterogeneidades, devido a imperfeigdes internas ou da superficie [69,83].
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Figura 17: Desenhos esquematicos de a) fendilhamento mostrando microvazios e pontes fibrilares e

b) fendilhamento de uma trinca [64]

Bucknall e co-autores [84] sugeriram que a deformacgdo plastica pode ser
causada pelos mecanismos de deformagdo por cisalhamento “shear yielding”e a
microcavitacdo “crazing” simultaneamente, onde ambos mecanismos atuam na
reducao do tamanho da trinca na matriz. Alguns autores [8,9] defendem a formacgao
de vazios “microvoids” na interface entre as particulas elastoméricas e a matriz
apés a concentracdo de tensdo antes da deformacdo por cisalhamento. A
combinacdo dos trés mecanismos possibilita a explicacdo do comportamento

mecanico de alguns polimeros tenacificados.

Kim e colaboradores [8] estudando o comportamento mecanico de diferentes
sistemas de PP modificado concluiu dois tipos de mecanismos de deformagao
mecanica: quando ocorre adesdo entre as fases, o processo de deformacéao
predominante € o de microcavitagcao simples ou multipla. Quando a adesao entre as
fases é muito fraca, como formulagbes de polimeros com cargas, o processo de
deformagédo predominante € o de separagdo de fases. A Figura 18 ilustra os
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processos de deformagdo mecanica por microcavitacao, existentes em blendas de

polipropileno tenacificada pela adicdo de elastdmeros [8] .

O processo de microcavitagdo simples ou multipla envolve trés estagios: na
primeira etapa, ocorre a concentragcao de tensdes na interface entre as particulas
dispersas e a matriz, levando a uma perturbacédo da area de tensdo. A concentragao
de tensdo leva ao desenvolvimento de uma deformacio triaxial das particulas
elastoméricas e a dilatagdo da matriz. A alongamento das particulas juntamente com
a matriz é seguida de uma deformacgao plastica localizada. No segundo estagio,
devido a concentracdo de tensdo, a pressdo hidrostatica cresce dentro das
particulas e inicia-se a formagao de vazios através de cavitagdo dentro das
particulas. No terceiro estagio a deformagé&o por cisalhamento ¢é iniciada. A formagao
de vazios devido a cavitagao auxilia a dissipagao da tenséo triaxial gerada, e apds a
cavitagcao, ocorre diminuicdo local da tensao axial e a resisténcia ao escoamento é

diminuida.
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Figura 18: Modelo esquematico dos processos de cavitacio em trés estagios a) cavitacio simples e b)

cavitacao maultipla [8].
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2.6 Analise Dinamico- Mecanica de Polimeros

Através da analise mecanico-dindmica, é possivel estudar o comportamento
viscoelastico de sdélidos poliméricos. A analise de DMA aplica uma tensédo oscilatéria
na amostra polimérica enquanto aumenta a temperatura do sistema a uma taxa pré-
deteminada. As curvas de DMA resultantes fornecem informacgdes sobre a resposta
viscosa e elastica do polimero, detectando a relaxacdo das cadeias poliméricas a

nivel molecular [85].

A Figura 19 mostra uma curva tipica de DMA da blenda de polipropileno com
SBS (70/30), onde as curvas de resposta viscosa e elastica estdo representadas,
assim como o dumping mecanico (tan delta). O médulo de armazenamento E’
registra a resposta elastica e o médulo de perda E” registra a resposta viscosa do
material. O dumping mecanico do material é visualizado pela relagdo entre a

resposta viscosa e a resposta elastica, E”/E’, representado pela tan delta.
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Figura 19: Curva de DMA de uma blenda investigada neste trabalho de um copolimero de
propileno-etileno com SBS (PP-RN/SBS), contendo as curvas de modulo de armazenamento E’,

moddulo de perda E” e tan Delta.
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O modulo elastico apresenta variagcdo sigmoidal, onde sdo observadas 4

regides distintas: a) vitrea, b) de transigao, c) elastica e d) fluxo viscoelastico.

Um polimero amorfo apresenta comportamento vitreo em temperaturas
abaixo de sua Tg, e quando submetido a um aquecimento, apresenta um aumento
no volume especifico a uma taxa fixa, atribuido ao inicio do movimento molecular.
Ao atingir uma determinada faixa de temperatura, essa taxa aumenta a ponto de
ocorrer uma descontinuidade na curva. As curvas E” e de tan delta apresentam as
regides de transicdo em valores muito proximos, ambas podendo registrar a
transicao vitrea dos materiais [87]. Tanto nas curvas de E” quanto na curva tan
delta, denomina-se o 0 pico localizado mais a direita, onde os demais existentes
mais a esquerda sdo denominados na ordem por B, vy, 9, etc. A transicéo vitrea
promove uma acentuada mudanca das propriedades dos polimeros, onde o
polimero passa a assumir um comportamento flexivel-elastico. Os rearranjos das
conformagdes co-operativas dos segmentos de cadeia s&o responsaveis pela
transigcédo vitrea, sendo importantes no estudo da estrutura molecular e morfologia

dos polimeros.

Em polimeros cristalinos, o aumento da taxa de volume ¢€ devido
principalmente aos mecanismos de movimentagdo molecular que ocorrem dentro
das regides amorfas, enquanto as regides cristalinas permanecem intactas. Quanto
maior o grau de cristalinidade, menos perceptivel é a transicéo vitrea, € menor o

efeito sobre as propriedades do material.

O i-PP é um polimero semicristalino, e através da curva do médulo de perda
observa-se dois picos de transi¢do, uma transicdo  que ¢€ a transi¢cdo vitrea do
material a uma temperatura que apresenta variagcao entre -4°C até +15°C [87-90], e
um pico de transicdo o na temperatura de 85°C, que Ferrer [88] atribui a

movimentagéo nas regides intercristalinas.

O SBS é um polimero amorfo, cuja curva do médulo de perda apresenta dois

picos de transigdo, associados a transigdo vitrea dos blocos butadiénicos e
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estirénicos. Ferrer [88] atribui a transi¢gdo vitrea dos blocos de PS (o) em torno de

+85°C, com a Tg dos blocos de PB () situando-se em torno de - 77°C .

O SEBS é um polimero amorfo, obtido através da hidrogenagdo do SBS.
Kato e colaboradores, [90] em estudo sobre tenacificacdo de PP, determinou a Tg
de trés tipos diferentes de SEBS. Os valores de Tg dos blocos de estireno situaram
em 85 °C, e a tg dos blocos etileno-butileno (EB) situaram-se entre —23 e —32 °C.
Yu e colaboradores [52], em estudo sobre olefinas termoplasticas obtidas por
polimerizagdo metalocénica como modificadores de PP, determinou a Tg de um

copolimero de etileno-butileno, cujo valor situa-se na ordem de -35°C.

A anadlise dinAmica mecanica das blendas PP/TPE deve ser avaliada com
cuidado, pois a mistura de dois ou mais componentes pode gerar deslocamentos
das faixas de transicdo dos componentes puros, podendo inclusive gerar novos
picos, devido a combinacdo complexa do comportamento da deformacgao de fases
diferentes, sem qualquer mudanga no comportamento do material. Existem trabalhos
especificos no estudo das variagbes da Tg em blendas com elastémeros [89], onde
a depressado da Tg de elastbmeros em blendas com polipropileno de diferente

estereoregularidade € avaliada através experimentos de DMA e PVT.

2.7 Elastémeros termoplasticos (TPES)

Os elastdbmeros termoplasticos (TPES) s&o copolimeros em bloco, cuja
caracteristica principal € a de possuir dominios rigidos nas extremidades e um bloco
central elastomérico. Apresentam estruturas multifasicas, onde os dominios rigidos
agem como pontos de reticulagdo fisica, dando uma caracteristica de rigidez ao
elastbmero. Estes sdo mais rigidos que os elastdmeros ndo vulcanizados, porém
com o aumento da temperatura, os dominios rigidos amolecem, permitindo uma
melhor dispersdo, podendo ser utilizados em quantidades maiores do que os
elastbmeros convencionais. Essa estrutura multifasica € responsavel pelas

caracteristicas diferenciadas dos TPES, que conseguem combinar as caracteristicas
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de processamento dos termoplasticos, com as propriedades fisicas da borracha [91].

2.7.1 Condigbes Termodinamicas para Formacdo de Dominios

Em copolimeros em bloco, a completa miscibilidade dos segmentos
acontecera se a energia livre de mistura (AGwm) for negativa, conforme Eq (1)
discutida no item 2.2. A condicdo termodindmica para formacdo de dominios

multifasicos é:

AHu> T (ASw) (5)

Para copolimeros contendo somente carbono e hidrogénio, ndo existem
interacbes fortes entre grupos, gerando um valor de AHy usualmente positivo. O
valor da entalpia sera maior quanto mais diferentes forem as estruturas dos dois

componentes que formam a cadeia polimérica [55].

A temperatura e a entropia de mistura do sistema assumem valores sempre
positivos. No entanto, com o aumento da massa molecular, o numero de arranjos e
conformagdes que os polimeros podem assumir fica extremamente limitado, e
assim, o valor de ASy tende a zero. Assim, a condigdo mostrada na Eq. (3) para a

formagao de dominios é favorecida por varios fatores, sendo os principais.
e Alto grau de diferenciagéo na estrutura entre os segmentos
e Segmentos de moléculas com altos massas moleculares

e Temperaturas baixas

A incompatibilidade entre pares poliméricos, necessaria para a formacao de
dominios nos copolimeros em bloco, pode ser avaliada através do parametro de
solubilidade (3). O parametro de solubilidade rege a separagao de fases entre dois
segmentos amorfos de alta massa molar, onde quanto mais proximos os valores do
parametro 5, maior a solubilidade entre os pares poliméricos. A Tabela 2 apresenta

os parametros de solubilidade de alguns polimeros de interesse comercial [85].
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Tabela 2: Parametro de Solubilidade ( &) de alguns polimeros [85].

Polimeros Parametro de
solubilidade g d)
(callcm?®)"
PS 9,3
PB 8,6
Pl 10,0
PP 9,2

Um sistema PS/PB apresenta um diferencial de (0,7 cal/cm?®)"?

, podendo
apresentar valores ainda maiores dependendo da massa molar dos elementos
constituintes e da fragdo em volume de cada componente na mistura. Dois
segmentos de alta massa molar podem produzir sistemas bifasicos mesmo quando a
diferenca entre o valor do paradmetro de solubilidade entre os pares poliméricos for

pequena.

Quando se realiza a mistura de um homopolimero com um copolimero em
bloco, se 0 homopolimero possui estrutura idéntica a de um segmento do copolimero
em bloco, pode ndao haver miscibilidade entre os segmentos do copolimero em bloco
com o homopolimero devido a diferenga de massa molecular entre estes. Misturas
de poliestireno (PS) com copolimeros em bloco Estireno-Butadieno-Estireno (SBS)
[86] apresentaram pouca miscibilidade entre o PS e os blocos de PS do copolimero
SBS, identificada através do deslocamento da Tg do PS das blendas em relagcéo ao
valor da Tg do homopolimero de estireno. Esta miscibilidade é pequena devido a
diferenca de tamanho dos segmentos dos blocos de PS do copolimero SBS em

relacdo ao Poliestireno.

Estudos realizados por microscopia eletrénica de transmissao (MET) e por
Raios-X de pequenos angulos (SAXS) [38] mostram a estrutura dos copolimeros em
bloco SEBS e sua interface com PS, i-PP e poli(3,5-dimetilfenileno éter), (PPE),

onde a adesao entre o PS e o SEBS é mais fraca do que a obtida entre PP e SEBS

38



REVISAO BIBLIOGRAFICA

e a dos pares PPE e SEBS. A forte adesdo entre PP e SEBS ¢é atribuida a
miscibilidade do segmento EB do SEBS no PP, e a adesdo entre os componentes
PPE e SEBS ¢ atribuida a miscibilidade dos segmentos PS no PPE. A fraca adesao
obtida entre os componentes PS e SEBS comprovam que a mesma estrutura
quimica presente no homopolimero e no copolimero estirénico nao é condigao que
garanta a miscibilidade entre eles. Para aumentar a miscibilidade entre o par PS e
os copolimeros estirénicos pode-se utilizar um PS de massa molar menor do que a

do segmento de bloco [92].

2.7.2 Estrutura e Morfologia

A estrutura de um elastdmero termoplastico € multifasica, sendo composta de
blocos de caracteristicas bastante distintas. Os blocos dos copolimeros mantém
muitas das propriedades dos respectivos homopolimeros. Os TPES apresentam, por
exemplo, dois valores de temperaturas de transigao vitrea (Tg), caracteristicas de
cada segmento de bloco presente na molécula. Suas propriedades sdo dadas em
funcdo da estrutura do copolimero em bloco, que pode ser do tipo A-B-A, onde A
pode ser qualquer termoplastico, como poliestireno, poliéter, poli(metacrilato de
metila) ou o polipropileno. Ja o bloco B pode ser qualquer polimero elastomérico,
como por exemplo, o poliisopreno, o polibutadieno ou o poliisobutileno [91]. A
morfologia de um copolimero em bloco esta representada esquematicamente na

Figura 20.

£

32'.2‘2“"5:'& 7
)
e .
35 .

Y

bl

Dominios
Elastomeéricos

Figura 20: Representacdo da morfologia de copolimeros em bloco, onde a fase rigida encontra-se

dispersa na fase continua elastomérica.
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Os dominios rigidos esféricos ficam dispersos na matriz elastomérica, que ¢é a
fase continua. Os dominios rigidos atuam como pontos de reticulagdo, formando
uma cadeia elastomérica reticulada similar aquela de uma borracha convencional
vulcanizada, entretanto, os pontos de reticulagdo sdo apenas de origem fisica. A
temperatura ambiente, estes copolimeros apresentam muitas propriedades de uma
borracha vulcanizada. Entretanto, quando aquecido, os dominios rigidos amolecem,
a cadeia perde sua resisténcia e eventualmente pode fluir. Quando o copolimero
aquecido é resfriado, os dominios A tornam-se rigidos novamente e as propriedades

originais sao recuperadas. [91-55]

A morfologia que os copolimeros em bloco podem assumir depende da
composicdo relativa dos blocos. As estruturas apresentadas na Figura 21 foram
postuladas a partir do comportamento mecanico e reolégico de copolimeros
estirénicos. O tamanho dos dominios desses copolimeros sdo muito pequenos para

serem observados por luz visivel, o motivo pelo qual o material é transparente [55].

Esferica ¢ilindrica Lamelar Cilindrica Esferica

Aumento do teor de A

\ 4

Figura 21: Morfologia dos copolimeros em bloco em funcio da composicio relativa [55].

Quando o conteudo de estireno (-A) é pequeno a morfologia do bloco é
esférica, conforme mostrado acima. No entanto, aumentando o seu teor a morfologia
do bloco passa a ser cilindrica, continuando dispersa na matriz elastomérica,
conforme estudo sobre a morfologia cilindrica do SBS [93]. No momento que a
composicao relativa de estireno/elastdmero € equimolar, o copolimero assume forma

de uma lamela, e com o aumento sucessivo de estireno no copolimero, ocorre
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inversao de fases, onde o estireno passa a ser a fase continua e o elastdbmero a fase
dispersa, comprovando que a morfologia dos copolimeros em bloco depende da
composicao relativa de seus componentes. A composicdo mais utilizada

comercialmente é a que contém 30% de estireno, que possui morfologia esférica.

Dentre os elastdbmeros termoplasticos, os copolimeros em bloco estirénicos
estdo entre os mais estudados e sdo produzidos industrialmente em grande volume
[55]. Os copolimeros em bloco SBS, SEBS e SIS sao produtos comerciais
importantes, sendo os dois primeiros mais utilizados como modificador de impacto

em blendas com polipropileno [38-52, 32-36].

O copolimero em bloco SBS, cuja estrutura é mostrada na Figura 22,
apresenta duas temperaturas de transi¢éo vitrea, uma em —80°C e outra em 95°C,
que estao relacionadas com os blocos de PB e PS respectivamente. Os blocos de
PS tem massa molar aproximada de 10.000 a 50.000 g/mol e os blocos de PB
apresentam massa molar de 30.000 a 100.000 g/mol. Os blocos de polibutadieno
presentes no SBS comercial ndo apresentam mais de 10% p/p de polibutadieno de

insercao 1,2 (vinilica), indicado na Figura 22 pelos blocos y.

O SBS pode ser modificado quimicamente pela enxertia de anidrido maléico,
onde o SBS-g-AM pode atuar como agente compatibilizante em blendas contendo

polimeros polares [94].

N
L X/y

— —m — —m

Figura 22: Estrutura quimica do copolimero em Bloco tipo SBS
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O copolimero em bloco estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) € um
elastbmero termoplastico obtido a partir da hidrogenagcédo do SBS e sua estrutura
quimica esta representada na Figura 23. Os copolimeros comerciais de SEBS
apresentam um numero maior de unidades de polibutadieno de inser¢cao 1,2
(vinilicas), que apds a hidrogenacdo tornam-se estruturas com ramificagdes de
etileno-butileno. Devido a hidrogenagdo este copolimero n&o apresenta
insaturagdes, sendo mais estavel que o SBS a oxidagao, ndo ocorrendo reacdes de

reticulagcdo durante o processamento.

— — m

— — m

Figura 23: Estrutura quimica do copolimero em Bloco tipo SEBS

Também é conhecida a capacidade dos TPES como agente compatibilizante
em blendas de sistemas imisciveis. Radonijic [28] utilizou SBS, SEBS e copolimero
de estireno-etileno-propeno (SEP) para compatibilizar blendas de PP e PS, com
resultados significativos, onde houve reducdo do tamanho da fase dispersa, e
aumento da adesdo entre as fases. Dentre os elastémeros testados, o SEP mostrou
melhor eficiéncia no aumento da resisténcia ao impacto. Wilkinson [95] testou SEBS
e SEBS-g-AM como compatibilizante de blendas de PP e PAG, onde a resisténcia ao
impacto da blenda PP/PA6 aumentou de 1,3 kJ/m? para 44-100kJ/m* dependendo
da quantidade de SEBS.

O SEBS também pode ser modificado quimicamente pela graftizacdo com

anidrido maléico, sendo em alguns casos um bom compatibilizante em blendas
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contendo polimeros polares. Wong e Mai [42] estudaram a compatibilizacdo de
blendas de PP e PA(6,6), onde o SEBS-g-AM aumentou de maneira mais efetiva a
tenacidade das blendas comparativamente ao uso de SEBS, obtendo maior adesao
entre as fases, com formagdo de wuma morfologia de fases dispersas

consistindo de particulas de PAG encapsuladas com SEBS.
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3 OBJETIVO

O objetivo desta dissertagao foi avaliar o efeito da natureza quimica ou tipo de
TPE na modificacdo das propriedades de blendas de PP/TPES. Um homopolimero
de polipropileno isotatico (PP-H), um copolimero randémico de etileno-propileno
(PP-R) e um copolimero randémico de etileno-propileno nucleado (PP-RN) foram
utiizados como matrizes poliméricas para avaliar uma maior ou menor
compatibilidade entre o PP e os TPES. Os TPES selecionados foram os copolimeros
tribloco SBS  (poliestireno-bloco-polibutadieno-bloco-poliestireno) e  SEBS
(poliestireno-bloco-poli(etileno-co-butileno)-bloco-poliestireno).  Buscou-se dessa
forma, comparar efeitos simultdneos, ou seja, a natureza quimica da matriz de
polipropileno e tipo e concentragdo de elastbmero nas propriedades mecénicas e
térmicas das blendas PP/TPE.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Matérias Primas

Os polimeros utilizados neste trabalho foram um polipropileno isotatico
(PP-H), um copolimero randémico de propileno-etileno (PP-R), e um copolimero
randémico de etileno propileno com agente nucleante (PP-RN), sendo todos tipos
comerciais fornecidos pela Braskem S.A. Os polipropilenos apresentam massa
molecular ponderal média de 230.000 g/mol, e os copolimeros de propileno-etileno

apresentam cerca de 2% de etileno na sua estrutura.

Os elastbmeros termoplasticos utilizados foram os copolimeros em bloco
poliestireno-bloco-polibutadieno-bloco-poliestireno (SBS) e o poliestireno-bloco-
poli(etileno-co-buteno-1)-bloco-poliestireno (SEBS), ambos comerciais e fornecidos
pela Kraton S. A. Esses copolimeros apresentam massa molecular média de 80.000

g/mol e cerca de 30% de estireno na sua estrutura.

4.2 Preparagao das Blendas PP/TPE

As misturas de PP com os elastdbmeros termoplasticos SBS e SEBS foram
preparadas em uma extrusora de rosca simples marca ORYZON, com didametro de
rosca de 25mm, L/D =36 com 5 zonas de aquecimento. O seguinte perfil de
temperatura foi utilizado na extrusao: 200/220/220/230 e 230°C, sendo a ultima
temperatura da matriz. A rotagdo do parafuso foi igual a 60 RPM. O extrudado foi
resfriado em um sistema de resfriamento com agua recirculada e a sua granulagao
foi feita em processo continuo em picotador automatico acoplado na linha de
extrusdo. A Figura 24 mostra uma fotografia da extrusora utilizada na preparacgao
das blendas. A mistura fisica dos graos de polimeros, previamente a extrusdo, foi
feita em um misturador de sélidos marca Siemens por 3 min sob a rotacdo de 1500
rpom para homogeneizagao das amostras. As blendas de PP/TPES foram preparadas

com 5, 10, 15, 20 e 30% p/p de elastbmero.
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Figura 24: Fotografia da extrusora de rosca simples Oryzon com cinco diferentes zonas de

aquecimento .

4.3 Caracterizagao das blendas PP/TPE

As amostras puras foram caracterizadas quanto as suas massas molares por
cromatografia de exclusao por tamanho (SEC) e viscosidade complexa por reometria
rotacional. As amostras puras e suas blendas foram caracterizadas quanto a sua
fluidez em plastdmetro, por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e por analise
mecanico-dindmica (DMA). Estas foram avaliadas através dos ensaios de tragéo,
modulo de elasticidade em flexao e resisténcia ao impacto 1zod. Também se avaliou

a morfologia das blendas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Os corpos de prova das amostras para os ensaios mecanicos e MEV foram

obtidos por injegdo em uma maquina injetora Battenfeld 240.
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4.3.1 Cromatografia de exclusdo por tamanho

Os polimeros polipropileno (PP-H) e polipropileno randémico (PP-R) assim
como os elastdmeros SBS e SEBS foram analisados por cromatografia de excluséo
por tamanho em um equipamento Waters, modelo 150C, equipado com um detector
de indice de refracao e detector viscosimétrico e colunas Toso-Haas do tipo mixed,
cobrindo a faixa de 1.000 a 8.500.000 de massa molecular. As amostras foram
dissolvidas em 1,3,5-triclorobenzeno a 140°C. As massas molares foram obtidas
utilizando-se uma curva de calibracdo universal obtida com padrdes de poliestireno,

polipropileno e polietileno. Os valores determinados por esta técnica foram massa
molar média z (Mz) , massa molar ponderal média (Mw) massa molar numérica

média (W) e polidisperséao (MWD) através da relagao Mw!Mn.

4.3.2 Plastometria

O indice de fluidez dos polipropilenos e dos TPES usados neste trabalho foi
determinado em plastdémetro Tinius Olsen, modelo 993, conforme ASTM D1238-95.
O indice de fluidez corresponde a quantidade de polimero fundido, em gramas, que
flui através de um capilar com dimensdes padronizadas durante 10 minutos. As
cargas e temperaturas utilizadas foram 2,16 Kg a 230°C e 5,0 Kg a 200°C. Foram
realizadas 3 analises de cada amostra, e o valor considerado foi o valor médio

destas. A reprodutibilidade do método é de 95%.

4.3.3 Reometria Rotacional de Placas Paralelas

As andlises de viscosidade complexa a 200°C dos polipropilenos e os TPES
foram realizadas em um redmetro Rheometric Scientific ARES. Os polipropilenos
tiveram sua viscosidade complexa medida desde a frequéncia de 0,01 até 100 Hz,
enquanto que os elastdmeros, por apresentaram-se muito viscosos, foram avaliados
a partir da frequéncia de 0,1 Hz até 900 Hz. Os corpos de prova ou pastilhas foram
preparados por prensagem a 200°C com pressdo de 1 tonelada durante 4 minutos

em uma prensa hidraulica Carver.
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4.3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O percentual de cristalinidade e temperatura de fusdo dos polipropilenos e de
suas blendas com TPE foram determinadas em um calorimetro da TA Instruments,
DSC modelo 2910. Aproximadamente 5mg das amostras foram aquecidas até 200°C
e mantidas nesta temperatura por 5 minutos, e entdo resfriadas a temperatura
ambiente a taxa de 10°C/min para obtencédo da temperatura de cristalizagdo (Tc).
Logo apds, foram submetidas ao mesmo programa de aquecimento e os valores da
temperatura de fusdo (Tm) e a entalpia de fusdo (AHf) foram determinados a partir
da segunda corrida. Os valores das Tm e Tc do PP e das blendas com TPE sé&o
obtidos através dos minimos e maximos das curvas de DSC, e os valores das
entalpias de fusdo dos polimeros sdo obtidas pela integragdo das curvas
endotérmicas. O percentual de cristalinidade de cada amostra € obtido através de

uma relagao de proporgao a partir da entalpia de fusao, conforme Eq (6).

AH
XCPP = AH—PP (6)

PP(100%)

onde: AH ., - entalpia de fusdo do polipropileno 100% cristalino; AH ,:

entalpia de fusdo do polipropileno e Xc,,: percentual de cristalinidade do

polipropileno.

O percentual de cristalinidade das amostras foi calculada a partir da entalpia
de fusdo tedrica de um polipropileno 100% cristalino, que tem o valor de 209 J/g
[96].
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4.3.5 Anaélise Mecéanico-Dinédmica (DMA)

As amostras de polipropileno e suas blendas com TPE tiveram o seu
comportamento dindmico-mecéanico avaliadas em um aparelho da TA Instruments,
DMA modelo 2980. Os corpos de prova das amostras foram submetidos a um
esforgco ciclico de flexao utilizando-se o clamp dual cantilever, com freqiéncia de
1Hz e amplitude da deformacédo de 10 um, e taxa de aquecimento de 5°C/min na
faixa de temperatura de -120°C até 100°C. Os corpos de prova obtidos por injecéo
foram recortados a barras de dimensdes de 0,3 x 2 x 5 cm a partir de gravatas das

amostras.

4.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das blendas PP/TPE foi avaliada em um microscopio eletrénico
de varredura modelo Jeol JSM 5800, utilizando-se de uma voltagem de aceleracéo
de 20kv. Os corpos de prova das amostras obtidos por injegcdo foram imersos em
nitrogénio liquido para fratura criogénica destes, e o TPE presente na superficie
fraturada foi seletivamente extraido com Tetrahidrofurano (THF) a 40°C por 30 min.
Apds, a superficie foi metalizada com ouro em um metalizador marca BAL-TEC SCD
050. O tamanho meédio de particula dos dominios de TPE nas amostras foi

determinado utilizando-se o software analisador de imagens Leica.

4.3.7 Ensaio de Tragéo

O comportamento de tensdo-deformacdo das amostras de polipropileno e
suas blendas com TPE foi avaliado em 10 corpos de prova obtidos por injecédo na
forma de gravatas 0,3 x 2 x 12 cm, ensaiados em uma maquina universal de ensaios
Instron modelo 4202, segundo a norma ASTM D 638-95, utilizando-se velocidade de
afastamento das garras de 2 mm/min. Nesta técnica, foram determinados os
valores de tensao e deformagao no escoamento, alongamento e tensao na ruptura e

0 modulo elastico de Young.
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4.3.8 Mobdulo de Flexao

O mébdulo de elasticidade em flexdo de 10 corpos de prova na forma de
gravatas 0,3 x 2 x 12 cm das amostras de PP e das blendas PP/TPE foi determinado
usando uma maquina universal de ensaios Instron modelo 4466, de acordo com a
norma ASTM D 790-95a.

4.3.9 Resisténcia ao impacto Izod

A resisténcia ao impacto 1zod de 10 barras obtidas por injegdo de dimensdes
de 0,3 x 2 x 5 cm foi determinado em uma maquina de impacto CEAST modelo
6845-800 de acordo com norma ASTM D 256. As barras sdo entalhadas em uma
maquina entalhadora marca CEAST modelo 6626, 48 horas antes do ensaio de
resisténcia ao impacto Izod. Este teste € comumente utilizado para medir a rigidez
de metais e de polimeros rigidos, pois mede-se a resisténcia a deformacgéo até 1%

do corpo de prova.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, foi discutida a eficiéncia dos elastdomeros termoplasticos SBS
e SEBS na modificagdo das propriedades mecanicas e térmicas do polipropileno. Os
copolimeros em bloco SBS e SEBS possuem cerca de 30% p/p de estireno (15% em
cada extremidade), e no bloco central possuem 70% p/p de um polimero
elastomérico. O SBS tem butadieno no bloco central, e o butadieno obtido apresenta
mais de 90% de unidades 1,4, sendo um segmento com poucas ramificagdes. O
SEBS é obtido da hidrogenagédo de um SBS com mais de 30% de unidades vinilicas
(insergéo 1,2) de butadieno, obtendo-se no bloco intermediario um polimero etileno-
co-butileno, contendo um maior niumero de ramificagdes. Variou-se também o tipo de
polipropileno para se avaliar a natureza quimica da matriz, sendo utilizado um
homopolimero de polipropileno (PP-H) e um copolimero de propileno-etileno com e
sem agente nucleante, (PP-RN) e (PP-R) respectivamente. A existéncia de uma
eventual sinergia entre o TPE e o agente de nucleacdo (AgNu) foi observada
avaliando-se mudangas no comportamento térmico e nas propriedades mecanicas

das blendas.

Os polipropilenos PP-H e PP-R diferem na sua composi¢ao quimica, sendo
que o PP-H é um homopolimero com alto indice de isotaticidade e alta rigidez. O
PP-R e o PP-RN sé&o copolimeros de propileno com etileno, apresentando menor
cristalinidade que o PP-H e melhor resisténcia ao impacto. Ambos possuem o
mesmo teor de etileno, sendo que o agente nucleante na matriz PP-RN provoca um
aumento na sua cristalinidade. Assim, as matrizes possuem cristalinidade diferente,

onde o PP-RN apresenta cristalinidade intermediaria entre o PP-R e o PP-H.

A Figura 25 mostra a variagdo da viscosidade complexa a 200 °C das
matrizes e dos elastbmeros em funcdo da frequéncia de cisalhamento (Hz),
observando-se similaridade entre as matrizes e entre os elasttmeros. Os
polipropilenos apresentaram curvas de viscosidade complexa muito similares a
200°C, sobrepondo-se umas as outras. Os elastbmeros também apresentaram

similaridade quanto as curvas de viscosidade, ocorrendo uma maior variagao dos
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valores de viscosidade complexa na faixa de frequéncia avaliada de 0,1 a 900 Hz.

Partindo-se da curva de viscosidade complexa dos materiais de partida,
retirou-se o valor de viscosidade complexa na menor taxa de cisalhamento (0,1 Hz)
dos tipos de PP e dos TPES, para comparacao relativa da razdo de viscosidade
entre os pares poliméricos a serem misturados. Usualmente, utiliza-se a medida de
viscosidade zero [63], porém devido a grande viscosidade apresentada pelos TPES,
esta medida nao foi possivel de ser realizada.

1000000

100000 -

10000 -

1000 -

Viscosidade Complexa (MPa.s)

100 T T T T
0,01 0,1 1 10 100 1000

Frequéncia (Hz)

Figura 25: Variacao da viscosidade complexa a 200°C com a freqiiéncia de cisalhamento do PP-H, PP-R e

PP-RN e dos elastomeros SBS e SEBS.

A Tabela 3 mostra os valores de massa molar (M,,), polidispersao (M./Mp)
indice de fluidez e viscosidade complexa (n*) a 0,1 Hz dos polipropilenos e TPES

utilizados nesta dissertacao.
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Os polipropilenos possuem valores de M,, e M,,//M, e viscosidade de mesma
magnitude. Os TPES por sua vez, também apresentam valores de massa molar e
de viscosidade de mesma ordem de grandeza, n&o havendo portanto diferengas na

massa molar e viscosidade destes.

Tabela 3: Valores de massa molar (M,,), polidispersao (M,,/M,) indice de fluidez

e viscosidade complexa (n*) a 0,1 Hz polipropilenos e dos TPES

POLIPROPILENO ELASTOMEROS

PP-H PP-R PP-RN SBS SEBS

IF (g/10min) 11.6° 10.7 2 10.7° >1° >1 P
N* (10 Hz, Mpa.s) 632 660 662 25.388 35.308
Mn (g/mol) 54.360 62.400 54.980 65.860 67.010
Mw (g/mol) 232.600 250.800 235.000 92.610 72.360
Mz (g/mol) 568.400 615.400 583.000 119.300 77.170

Mw/Mn 43 4 43 1,4 1,1

a: 230°C e 2,16kg b: 200°C e 5kg

A viscosidade n* do SEBS é maior do que a do SBS, e as viscosidades de
ambos TPES sado bem superiores aos valores encontrados para os polipropilenos
utilizados. A razéo entre as viscosidades do TPE e da matriz de PP n: (Nelastomero/M
matriz) € €m torno de 190 para misturas de SBS/PP, e em torno de 240 para misturas
de SEBS/PP. Na literatura sobre blendas, [19,29,43,44,50] costuma-se encontrar
valores de 1, aproximadamente igual a 1,0, ou seja matriz e fase dispersa com iguais
valores de viscosidade complexa. A razdo entre as viscosidades é um parametro
importante na determinagao do processamento do fundido, pois governa a dispersao
das particulas elastoméricas na blenda. Se a razao entre as viscosidades n, € muito
alta, o aumento do tamanho da fase dispersa é favorecido devido a aglomeracgao de
particulas [63]. Quando se utiliza uma matriz com viscosidade muito baixa, a
habilidade desta em transferir tensdes para a fase elastomérica diminui, razdo pela
qual a grande maioria dos trabalhos utiliza matriz polimérica com alta viscosidade
ou baixo indice de fluidez [5,10,11, 56, 88-90, 33-36,54, 97].
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Nesta dissertacao, utilizou-se PP com baixa viscosidade que corresponde a
um maior indice de fluidez, devido ao interesse de estudar tipos de polipropileno
que sao utilizados para aplicagbes em injecéo e termoformagem. A matriz apresenta
um indice de fluidez da ordem de 10 g/min e consequentemente, valores de n, bem

superiores aos descritos pela literatura.

O processamento das blendas PP/TPES nas temperaturas de 200-230°C foi
idéntico para qualquer tipo de matriz e elastbmero, ndao havendo necessidade de
ajuste de parametros na extrusora. Nas blendas com 30% de elastébmero, foi
necessario aumentar o fluxo de agua de resfriamento para resfriar o polimero
fundido, de maneira a possibilitar o corte da amostra em granulos logo apoés a

extrusao.

5.1 Avaliagao do efeito do TPE na fuséao e cristalizagcao do PP

Propriedades térmicas como fusdo e cristalizagdo do polipropileno
apresentam variagdes conforme suas caracteristicas estruturais. A massa molar, a
polidispersao e a distribuicdo de componentes nao cristalizaveis ao longo da cadeia
sao fatores que influenciam grandemente nas propriedades térmicas dos polimeros.
O efeito dos TPES no comportamento das blendas foi abordado ou discutido com

respeito a sua fusdo e cristalizagdo separadamente.

A Figura 26 apresenta curvas endotérmicas de DSC do PP-H e de suas
blendas com SBS (a) e SEBS (b) na faixa de temperatura correspondente ao pico de
fusao do PP-H.

A adi¢do de TPE na matriz de PP causou uma diminuicdo da largura do pico
de fusdo com relagdo ao PP puro. O efeito foi similar para quantidades de 5 a 30%
de ambos TPES, este ultimo ndo mostrado na Figura 26. A intensidade do pico de
fusdo diminuiu com o aumento da quantidade de TPE, o que é devido a uma menor

quantidade em peso de PP na blenda.
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As matrizes PP-R e PP-RN, devido a presenca de etileno na cadeia
polimérica, apresentaram pico de fusdo com formato diferenciado daquele do
homopolimero, sendo este mais largo e menos intenso, deslocado para
temperaturas inferiores. O alargamento dos picos neste caso € normalmente
atribuido a distribuicdo estatistica de unidades etilénicas presentes em diversos
teores nas cadeias do copolimero de propileno-etileno (PP-R e PP-RN), o que faz
com que os cristais formados apresentem espessuras e graus de perfei¢do variaveis
[46], o que reflete em um abaixamento na temperaturas de fusdo, com “ombros” no
pico. A Figura 27 apresenta curvas endotérmicas de DSC do PP-R e de suas
blendas com TPE na faixa de temperatura correspondente ao pico de fusdo da
matriz PP-R.

Para as blendas de PP-R com TPE ndo se observou mudanga visivel no
formato dos picos de fusdo provavelmente devido a presencga “ombros” na curva do
PP-R, associada a presenca de etileno na cadeia polimérica que quebra a

regularidade da cadeia polimérica e diminui o ponto de fuséo.
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Figura 26: Curvas endotérmicas de DSC do PP-H e de suas blendas com a) SBS e b) SEBS
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Figura 27: Curvas endotérmicas de DSC do PP-R e de suas blendas com a) SBS e b) SEBS

Exalp

Na Figura 28, pode-se observar que a matriz PP-RN apresentou formato mais
estreito do que a matriz PP-R, devido a presenga do agente nucleante que torna
mais homogéneo o tamanho dos esferulitos formados. Foi possivel avaliar

alteracdes no formato do pico de fusdo da matriz de PP tanto devido a adi¢cdo do
AgNu como do TPE.
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Figura 28: Curvas endotérmicas de DSC do PP-RN e de suas blendas com a) SBS e b) SEBS

Observa-se que também ocorre estreitamento do pico de fusdo da matriz
PP-RN com a adicdo de TPE, sendo que o SBS tem maior efeito que o SEBS. Este
maior estreitamento da curva com a adicdo de SBS mostra que existe uma

combinagao sinérgica entre o AgNu adicionado na matriz e o SBS sobre a nucleacao
e consequientemente no pico de fusao da blenda.
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A Tabela 4 mostra os valores das temperaturas de cristalizacdo e fuséo,
obtidos pelo valor maximo e minimo das curvas, a entalpia de fusdo, obtida pela
integragcédo das curvas, da qual obteve-se o grau de cristalinidade dos polipropilenos

e de suas blendas com os TPES.

Observa-se que cada tipo de polipropileno apresenta valores distintos na
fusdo e na cristalizagdo dos polimeros. As temperaturas de fusdo dos polipropilenos
PP-H e PP-R foram respectivamente, 163 °C e 142 °C. O percentual de
cristalinidade do PP-R é menor, devido o fato da incorporacdo de etileno na
estrutura da cadeia do polipropileno, que causa uma diminuicdo do tamanho das
lamelas e introduz defeitos nos cristalitos [46]. A matriz PP-RN apresenta
cristalinidade superior a da matriz PP-R, devido a presenga do AgNu que aumenta a
cristalinidade da matriz e causa uma elevagao nas temperaturas de cristalizagao e

de fusdo em relacédo ao PP-R.

A adicao de TPE independentemente do tipo de PP nao afetou a temperatura
meédia de fusdo do polipropileno, sendo estes resultados similares aos encontrados
por Ferrer e colaboradores [88] em estudos com i-PP e SBS e Ghijsels e

colaboradores [97] em estudos de i-PP com borracha termoplastica (TR).

A cristalizagdo de um polimero envolve basicamente as etapas de formacgao
do nucleo e do crescimento desses nucleos, e a unido dos cristalitos formam os
esferulitos. O numero e o tamanho de esferulitos formados depende da velocidade
de nucleacdo, onde um maior numero de nucleos diminui o tamanho médio dos

esferulitos.
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Tabela 4: Temperaturas de cristalizagao e fusao, entalpia de fusdo e grau de

cristalinidade dos polipropilenos e de suas blendas com TPE.

Tc (°C) Tm (°C) AHF (JIg) Cristalinidade (%)
PP-H/TPE SBS  SEBS SBS  SEBS SBS  SEBS SBS  SEBS
0% 112 163 107 56
5% 120 116 163 163 112 108 59 57
10% 119 116 164 162 117 111 61 59
20% 117 114 164 164 108 101 58 53
30% 117 115 163 162 106 100 56 53
PP-R/TPE SBS  SEBS SBS  SEBS SBS  SEBS SBS  SEBS
0% 95 142 72 38
5% 103 101 143 143 81 84 43 44
15% 103 99 143 142 76 79 40 41
20% 102 99 144 142 77 78 40 41
30% 102 99 143 143 77 72 40 46
PP-RN/TPE SBS  SEBS SBS  SEBS SBS  SEBS SBS  SEBS
0% 107 149 88 46
5% 120 120 150 150 94 86 50 45
15% 118 118 149 149 87 85 46 45
20% 118 112 149 147 83 83 44 44
30% 113 107 147 143 87 76 46 40

A cristalizacao do polipropileno ocorre de forma diferenciada de acordo com o
tipo. A Figura 29 mostra comparativamente as curvas exotérmicas do PP-H, PP-R e
PP-RN, nas quais pode-se verificar as diferencas apresentadas entre elas quanto a

faixa e temperatura de cristalizacao.

Observa-se que os PP’s apresentam picos de cristalizagdo com maximos em
diferentes temperaturas, de diferentes larguras. A curva de cristalizagdo do PP-H € a
que possui formato mais alargado, devido a presencga de esferulitos de diferentes
tamanhos. Ja curva de cristalizacdo do PP-R é mais estreita e deslocada para uma
temperatura mais baixa que o PP-H devido a presenga de co-mondmeros ao longo
da cadeia, que produz defeitos nos cristalitos, reduzindo-os em tamanho e

quantidade.
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Figura 29: Curvas exotérmicas de DSC do PP-H, PP-R e PP-RN puros.

A curva exotérmica apresentada pelo PP-RN é a que possui forma mais
estreita devido a adicdo do AgNu, que gera nucleos heterogéneos estaveis,
aumentando o numero de nucleos, desta forma o crescimento destes nucleos € mais
homogéneo para a formacgéao dos cristalitos. Quando os cristalitos possuem tamanho
e espessura semelhante, a curva de cristalizagdo torna-se por consequéncia mais

estreita.

A adicdo de TPE no polipropileno modifica a cristalizacdo deste. O efeito
nucleante dos TPES na cristalizagao do PP pode ser facilmente visualizado através

do deslocamento diferenciado dos picos de cristalizagdo para valores de
temperatura superiores aqueles da matriz de PP. A Figura 30 mostra as curvas
exotérmicas na regido de cristalizagdo, da matriz PP-H e de suas blendas com TPE.
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Figura 30: Curvas exotérmicas do PP-H e de suas blendas com a) SBS e b) SEBS

A curva exotérmica da matriz PP-H é mais larga do que as demais, cujo
maximo situa-se na temperatura de 112°C. A adicdo de TPE causa um
deslocamento da curva para temperaturas mais altas, acompanhado de um

estreitamento das curvas. A diminuigdo da intensidade dos picos se deve a uma
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menor quantidade relativa de polipropileno na blenda. O SBS para todos os tipos de
PP teve efeito mais pronunciado que o SEBS, com deslocamento da temperatura
média de cristalizacdo de 8°C para a composicdo com PP-H/10%SBS. Em
contrapartida a adicao de igual quantidade SEBS no PP-H deslocou a Tc somente
de 4°C.

A Figura 31 mostra as curvas exotérmicas na regiao de cristalizagdo da matriz
PP-R e de suas blendas com TPE.

A curva exotérmica da matriz PP-R possui maximo na temperatura de 95°C. A
adicdo de TPE desloca a curva para temperaturas mais altas, sendo que o SBS
apresenta um efeito mais pronunciado, deslocando até 8°C e causando um
estreitamento na curva de cristalizagdo. A adicdo de SEBS provocou igualmente um
deslocamento das curvas, sendo este de até 6°C, no entanto, ndo se observa

estreitamento destas, normalmente tipico com a adicdo de um agente nucleante.

A matriz PP-RN é a que apresenta a curva exotérmica de formato mais
estreito, conforme visto na Figura 27. O maximo desta curva situa-se na temperatura
de 107°C. Esta temperatura é cerca de 10°C mais elevada que a apresentada para a
matriz PP-R, mostrando que a adigdo do AgNu na matriz atua de forma significativa

na cristalizagao polipropileno.
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Figura 31: Curvas exotérmicas do PP-R e de suas blendas com a) SBS e b) SEBS

A Figura 32 mostra as curvas exotérmicas na regido de cristalizagao da matriz

PP-RN e de suas blendas com TPE.
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Figura 32: Curvas exotérmicas do PP-RN e de suas blendas com a) SBS e b) SEBS

A adicdto de TPE no PP-RN desloca a curva de cristalizacdo para
temperaturas mais altas, ocorrendo um alargamento do pico de cristalizagdo nas

blendas de ambos elastdbmeros. Nas blendas FR, ocorre uma redugdo da

intensidade da curva de cristalizacdo do polipropileno é proporcional com o aumento
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do teor de SBS nas blendas PP/SBS, fato que ndao ocorre com as blendas de
PP/SEBS, que apresentam intensidade da curva de cristalizagdo do PP variada. O
alargamento do pico que ocorre nas blendas é devido a existéncia de DBS na matriz
de PP combinada a presenga dos TPES, que juntos atuam na cristalizagdo em
momentos diferentes , gerando nucleos e taxas de crescimento diferenciados. Dessa
forma, os cristalitos formados possuem tamanho e espessura mais heterogéneo,
gerando um alargamento da curva de cristalizagdo. um efeito cooperativo entre os
dois agentes de nucleagdo. O SBS apresenta um efeito mais pronunciado, devido ao
deslocamento da temperatura de cristalizacao para valores mais altos do que o
SEBS.

Estudando o comportamento térmico das blendas de PP/TPE, avaliando o
tipo de matriz e o tipo de TPE adicionado, observou-se que independentemente do
tipo de TPE houve um deslocamento das curvas de cristalizacao para temperaturas
mais altas, e um estreitamento nos picos de cristalizacdo para as matrizes PP-H e
PP-R, confirmando a existéncia de um efeito nucleante dos SBS e do SEBS na
cristalizacdo do PP. Com a matriz PP-RN ocorre um deslocamento da Tc para
valores mais altos, e ocorre um alargamento do pico de cristalizacdo devido ao

efeito cooperativo entre o TPE e do AgNu adicionado.

O maior aumento da temperatura de cristalizagdo (Tc) do PP em blendas com
TPE foi observado para as blendas com 5%-10% de TPE, sendo que o SBS
apresentou efeito mais pronunciado do que o SEBS, ou seja, as blendas com SBS
cristalizaram em temperaturas superiores, tendo um efeito mais nucleante que o
SEBS.

A entalpia de fusdo dos polimeros pode ser correlacionada com o percentual
de cristalinidade conforme descrito na Eq. (3) (se¢céo 4.3.3), uma vez que a energia
necessaria para fundir os cristalitos sera tdo maior quanto maior a quantidade de
esferulitos presentes. A cristalinidade das blendas PP/TPE é relativa a matriz de PP,
uma vez que os elastdmeros néo cristalizam. A entalpia de fusdo do polipropileno

(AHm(PP)) é obtida através da integragdo da curva de fuséo das blendas, cuja

unidade é a de J/g. Uma vez que as blendas possuem uma quantidade de
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elastbmero nao cristalizavel, € preciso subtrair a massa de elastdmero da massa
total da blenda, de forma que a entalpia de fusao corresponda somente a quantidade
relativa de PP na amostra. O calculo realizado para descontar a massa de TPE do

valor da entalpia de fusdo da amostra foi realizado segundo a Eq. 4.

Am(PP) = AHm(Blenda PP/ TPE) 4)
%PP nablenda

onde: AHm(Blenda PP/TPE) € a entalpia de fusdo obtida pela integragdo da curva
de fusdo das blendas PP/TPE; %PP nablenda: é o percentual de PP na blenda (%

p/p). Incerteza da medida : 2% p/p

A Figura 33 apresenta o percentual de cristalinidade versus o teor de TPE
para os trés tipos de matriz de PP. Os valores das entalpias de fusdo e da
cristalinidade do polipropileno corrigidos em relagdo ao teor de TPE nas blendas
estdo apresentados na Tabela 3. Os diferentes tipos de polipropileno apresentaram

variacao do percentual de cristalinidade em relacédo a cada tipo de TPE adicionado.

O PP-H apresentou um leve aumento da cristalinidade somente com a adi¢ao
de 10% de SBS, para as demais concentra¢cdes de SBS observou-se um valor de
cristalinidade em torno de 52%. A adicdo de SEBS tende a diminuir a cristalinidade
do PP-H.

A adicéo de 5% TPE no PP-R causa um aumento perceptivel de até 6% na
cristalinidade. Nas blendas com teores acima de 10% de TPE, a cristalinidade

mantém um valor médio de 37%.
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As blendas PP-RN/TPE apresentaram um aumento da cristalinidade somente
com a adicdo de 5% de SBS, onde teores de 10-20%TPE n&o alteram
significativamente a cristalinidade da matriz, com valores médios de 41%, situando-
se préximos ao valor apresentado pelo PP-RN puro. A adigdo de até 20% de SEBS
na blenda ndo causa variagado na cristalinidade, no entanto para a composicao de
30%, observa-se um valor de cristalinidade inferior aquela do PP-RN, sugerindo
que o SEBS inibe a cristalizagdo do PP, anulando a agdo do agente nucleante

adicionado na matriz.

Observando os valores apresentados, vemos que para o PP-R e PP-RN a
adicdo de 5% SBS provoca um aumento significativo de até 5% na cristalinidade.
Para as blendas com a matriz PP-H, a composicdo que teve aumento na
cristalinidade foi a com 10% de SBS. As composigcdes entre 15%-30% de SBS
apresentaram valores de cristalinidade préximos ao das suas matrizes PP-H, PP-R e
PP-RN. Para o PP-R, o valor mantém-se superior ao PP-R puro. A adicao de SEBS
no PP-H, PP-R e PP-RN apresentou menor efeito na cristalinidade, apresentando
valores semelhantes ao da matriz até composigcbes com 20% SEBS, e nas
composigcdes com 30% apresentou valores inferiores ao da matriz pura. A diminuigéo
da cristalinidade com o teor de SEBS sugere que o SEBS inibe a cristalizagcado do

PP, anulando a agao do agente nucleante adicionado na matriz.

Assim, tem-se que o SBS tem um maior efeito nucleante na cristalizacao do
polipropileno, sendo mais efetivo no teor de 10% para PP-H e 5% para PP-R e
PP-RN.
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O efeito nucleante do TPE na cristalizacdo do polipropileno pode estar
relacionado a estrutura quimica do TPE. Os blocos estirénicos PS, (T4 = 95°C), tem
segmentos mais rigidos que os de polipropileno na temperatura cristalizagao do PP
(Tg = 0°C). Logo, os dominios de PS na atuam como nucleos e induzem os
segmentos das macromoléculas de PP a se organizarem como unidade
tridimensional em uma temperatura mais alta que a usual. Os blocos de PS
presentes no SBS ou SEBS produzem uma alteracdo similar na temperatura de
cristalizacao do PP, considerando-se que na faixa de temperatura de cristalizagao do
PP (105 a 125°C) os blocos de PS estdo préximos da sua temperatura de transigao
vitrea (entre 80 a 100°C) e sdo menos flexiveis do que os segmentos amorfos de
PP. As TPES possuem mesmo teor de estireno (aproximadamente 30%), porém o
SBS possui maior influencia como agente nucleante, devido a natureza quimica do
bloco intermediario butadiénico como nucleo de cristalizagcdo. Os blocos
poliolefinicos ou segmentos EB do SEBS possuem uma maior afinidade ou
compatibilidade com as macromoléculas de PP. No estado fundido esta afinidade
provavelmente dispersa melhor os blocos estirénicos na matriz de PP, afetando em
maior grau a mobilidade dos blocos se comparado com os blocos PS no SBS. Setz e
colaboradores [59], em estudos sobre blendas de i-PP/SEBS observou que os
segmentos EB difundem-se para dentro das macromoléculas de i-PP e se agregam
formando micelas. Entretanto, o SEBS poderia dificultar o acesso dos segmentos de
PP aos nucleos em crescimento, diminuindo a cristalinidade da matriz. Uma vez que
os blocos PB do SBS nao apresentam uma boa afinidade com as macromoléculas
de PP os segmentos de PS que contém o SBS sdo menos afetados do que os
segmentos de PS que contém o SEBS. Por esta razdo, o SBS apresenta menor

mobilidade e age de forma mais eficiente como agente nucleante.

Ferrer e colaboradores [88] e Saroop e Mathur [35] ndo observaram quaisquer
alteracbes tanto nas curvas de fusao, quanto nas curvas de cristalizacado de blendas
de i-PP com SBS em relacdo a matriz de polipropileno. Talvez seja um fator
relacionado ao peso molecular das amostras pura e ou da razdo entre suas
viscosidades, pois os autores trabalharam com uma razdo de viscosidades SBS/PP

proximo de 1, enquanto que neste estudo a razdo de viscosidade TPE/PP situa-se
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entre 200-240.

Plawky e colaboradores [57], em estudo sobre a compatibilizagado de blendas
i-PP/PELBD, observou que o SEBS comparativamente ao EPR atua em menor grau
na taxa de nucleacao do polipropileno, pois sua adi¢ao desloca a Tc em 2,5 K contra

10K provocado pela adigdo de EPR.

5.2 Comportamento mecéanico-dinamico das blendas de PP/TPE em fungao
do tipo e teor de TPE

A avaliagcdo do comportamento dinamico-mecanico das blendas PP/TPE foi
focalizada na determinacao da Tg dos componentes da blenda, sendo de interesse a
Tg da fase elastomérica dos copolimeros em bloco, uma vez que esta ¢é

responsavel pela absorcdo de impacto.

O valor da Tg pode ser estimado através das curvas do moédulo de perda e da
Tan delta, que fornecem valores muito proximos para baixas temperaturas,
apresentando uma maior divergéncia nos valores em temperaturas mais altas,
devido a dependéncia da Tan delta com o mdédulo de armazenamento E’, onde
ambos variam com a temperatura [86]. Apesar da curva da Tan delta ser
convencionalmente a mais utilizada para determinar-se a Tg de um polimero, esta
apresenta interferéncia do valor de E’ no resultado, enquanto que a curva de E”
mostra o fendmeno de relaxamento puro. Alguns autores [7,88] tem determinado os
valores de Tg a partir da curva do médulo de perda E” , por se constituir em curvas
com picos de maior intensidade, e pequena diferengca nos valores apresentados em
relacdo a curva de tan delta. Neste estudo, a avaliagdo comparativa da Tg dos
componentes da blenda com composi¢des variaveis, foi realizada por convengao
pela determinacdo da Tg a partir das curvas de médulo de perda E”, devido a

calibracdo do equipamento e ao maior sinal dos picos.
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Determinou-se as temperaturas de transicdo vitrea obtidas do mddulo de
perda para os polipropilenos e para os elastomeros SBS e SEBS. Os polipropilenos
PP-H , PP-R e PP-RN apresentaram suas transi¢cdes vitreas nas temperaturas de
12, 2 e 3°C, respectivamente. Os copolimeros em bloco SBS e SEBS apresentam
duas temperaturas de transicao vitrea, onde a transicdo a ocorre em torno de 85°C
[40,88] , relacionada a Tg dos blocos de PS. A transigéo B, relacionada a transi¢cao
vitrea da fase elastomérica apresentou um valor de —77°C para o SBS e de —31°C
para o SEBS. A Figura 34 mostra as curvas de moédulo de perda dos elastémeros

SBS e SEBS desde a regido de transicao 3 até a temperatura ambiente.
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Loss Modulus (MPa)
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Figura 34: Curvas de modulo de perda dos elastdmeros SBS e SEBS desde a regifo de transicio f§

até a temperatura ambiente

Os valores de transigao vitrea obtidos das curvas de modulo de perda para o
SBS e SEBS apresentaram valores similares aos encontrados na literatura
[38,88,89]. O polipropileno apresenta valores de transi¢cao vitrea divergentes, como
pode ser verificado na literatura [7,38,56,88,89], cujos valores variam entre -5 e 15
°C, devido ao fato de nesta faixa de temperatura ocorre maior divergéncia entre os

valores obtidos a partir da curva de tan delta e da curva de E”.
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As blendas de PP-H/SBS apresentam nas curvas de E” as regides de
transicao refletindo uma combinagdo dos seus componentes puros, pois as
transicoes do PP-H e do SBS apresentam-se independentes, com valores proximos
do encontrado para seus componentes individuais. A Figura 35 apresenta as curvas
de modulo de perda para as blendas de PP-H e de PP-R com 10, 20, e 30% de
SBS.

O polipropileno apresenta o pico de transigao vitrea a 12 °C e uma transigao 3
em uma regido de temperatura entre —-35 e -10 °C, que diminui na curva de E” das
blendas de PP com TPE. Este patamar de transicdo anterior a transi¢cao vitrea pode
ser atribuido ao movimento de 6 atomos pela rotacéo ao redor de duas ligagdes da
cadeias, em um movimento chamado de eixo da manivela ou Crankshaft. Este
movimento ocorre devido a um certo grau de flexibilidade da cadeia, que permite a
movimentagéo local de segmentos de cadeia. A presenga de um ombro anterior a
transicdo vitrea foi observado por Choudhury e colaboradores [87], atribuido a
presenca de cristalitos de tamanhos diferentes no polipropileno. O fato desta regiao
de transicdo diminuir a adigdo de TPE é mais um indicativo do efeito nucleante dos
TPES na cristalizagdo do PP, que gera uma uniformizacdo no tamanho dos

cristalitos.

A intensidade do pico de transicao vitrea do PP-H a 12 °C vai diminuindo a
medida que aumenta a quantidade de elastdbmero na blenda, acompanhado de um
aumento do pico de transicdo vitrea do polibutadieno (B). O ombro anterior a

transicao vitrea desaparece com a adi¢cao de borracha.

As blendas com SBS apresentaram a Tg dos blocos de PB até 5 graus mais
baixo do que o do componente puro (-77°C), apresentando desvio maximo na
composigcdo com 10% de SBS. A Tg do PP-H nao apresentou variagao significativa
no seu valor (até 1,5°C). O fato de os valores da Tg da fase elastomérica do SBS e
do PP-H ndo se aproximarem é um indicativo de imiscibilidade, onde as blendas
apresentam duas transi¢cdes vitreas distintas, relativas ao valor individual

apresentado pelos componentes puros.
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A intensidade do pico de transi¢do vitrea do PP-R vai diminuindo a medida
que aumenta o teor de SBS na blenda, onde o valor da Tg do PP-R e dos blocos de

PB néo variou significativamente com a adi¢do do SBS.
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Figura 35: Curvas do médulo de perda E” das blendas de PP/SBS. a) PP-H e b) PP-R
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Tanto nas blendas com PP-H ou PP-R, as composi¢cdes que apresentam o
maior desvio do valor da Tg da fase PB do SBS em relacdo a Tg da fase
elastomérica do SBS puro sdo as com 10% de SBS. Cabe observar que nas blendas
com PP-R, o desvio da Tg da fase elastomérica € menor do que o encontrado nas

blendas com PP-H.

Estes resultados estdo consistentes com aqueles apresentados por Mader e
colaboradores [89], em estudos especificos sobre a diminuigdo da Tg do SEBS e do
copolimero Etileno-Octeno em blendas com PP de diferente estereoregularidade. A
cristalinidade da matriz e a composicdo da blenda foram destacadas como fatores
principais no desvio negativo do valor da Tg, onde as blendas com menores teores

de elastdbmero apresentam maior desvio.

A Tabela 5 contém os valores de transicdo vitrea dos componentes puros e
das blendas de PP-R e PP-H com SBS.

Tabela 5: Temperatura de transigao vitrea (Tg) das blendas de PP com SBS.

Teor de SBS PP-H/SBS PP-R/SBS
(%P/P) | 1g (PP-H) (°C) | Tg (PB) (°C) | Tg (PP-R) (°C)| Tg (PB) (:C)
0 13,0 | - 1.8 | e
10 12,2 -82,4 0,5 -80,1
20 13,1 -82,0 2,6 77,7
30 13,4 -80,7 0,2 -75,3
11010 TR E— 770 | e 77,0

As blendas de PP-RN com SBS apresentaram a Tg dos blocos butadiénicos
na temperatura de -80°C, e a Tg do polipropileno em torno de 3°C. Nao houve

deslocamento da Tg em relagdo aos componentes puros, como ocorrido para as
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blendas com SEBS. Este resultado caracteriza que a matriz PP-R e a matriz PP-RN

apresentam propriedades mecanico-dinamicas similares.

As blendas de PP com SEBS apresentam uma diminuicdo da intensidade do
pico de transicao do PP-H e do PP-R conforme aumenta o teor de SEBS na blenda.
O patamar de transicao que aparece entre —35 e —10 °C, anterior a transi¢ao vitrea
presente na curva de E“ do PP-H puro também desaparece com a adigcao de SEBS.
O aumento da intensidade do pico de transigao vitrea da fase EB do SEBS néo é tao
perceptivel, pois as curvas de 10 e 20% de SEBS se sobrepbem. Na composicéo de
30% de SEBS o pico de transigdo € mais intenso e mais estreito, apresentando-se
mais similar ao pico de transicdo do elastdmero puro. A Figura 36 apresenta as
curvas de modulo de perda para as blendas de PP-H e PP-R com 10, 20, e 30% de
SEBS.

As transicdes vitreas do PP-H e do PP-R apresentou um deslocamento
positivo de até 4°C, maior do que os deslocamentos observados nas blendas de
PP/SBS.

As transicbes vitreas dos blocos EB do SEBS nas blendas com PP-H
apresentam um deslocamento variavel nos valores em relagdo ao SEBS puro,
assumindo deslocamentos positivos de 9,4 °C e deslocamentos negativos de até —
5°C, conforme o teor de SEBS na blenda. Tanto os desvios negativos quanto os
positivos da Tg da fase elastomérica sdo maiores do que os encontrados para as
blendas de PP/SBS.

Na blenda de composicdo PP-H com 10% de SEBS, o valor da transi¢ao
vitrea da fase elastomérica nao varia significativamente. As composi¢cdes de PP-H
com 20 e 30% de SEBS apresentam um deslocamento negativo da Tg dos blocos

EB, com valores de —40,6 e —38,6°C respectivamente.

As blendas de PP-R com SEBS apresentam variagcdo na temperatura de
transicéo vitrea dos blocos EB do SEBS. Ocorre deslocamento da Tg para valores

ainda menores, constituindo-se em um desvio de até +9,4°C conforme o teor de
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SEBS na blenda. Enquanto que a Tg do PP-R assume sempre deslocamento para
temperaturas maiores, a Tg dos blocos EB desloca-se para temperaturas menores.
A Tabela 6 ilustra os valores de transicdo vitrea dos componentes puros e das
blendas de PP-R e PP-H com SEBS.

200
& PP-H
<+ PP-H\SEBS 10% 10.76°C
1 €3 PP-H\SEBS 20% .
» PP-H\SEBS 30% -38.77C

150
14.90°C

-40.65°C

Loss Modulus (MPa)
=
<

f? ,

(a)
0 T T T
-130 -80 -30 20 7C
Temperature (°C) Universal V2.6D TA Insti
200
¢ PP-R 1.76°C
< PP-R\SEES 10% '
1 £ PP-R\SEBS20%
» PP-R\SEBS30%
150+

Loss Modulus (MPa)
o
o

-32.66°C
504
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0 T T T
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Figura 36: Curvas do mddulo de perda E” das blendas PP/SEBS. a) PP-H e b) PP-R.
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Cabe observar que as blendas PP-H/SBS, PP-R/SBS, PP-H/SEBS e PP-
R/SEBS apresentaram em quase todas as composi¢cdes avaliadas um desvio
negativo da Tg da fase elastomérica na blenda, ou seja, um deslocamento desta
para valores ainda menores que aquela do elastdbmero puro. Somente a blenda PP-
H com 10% de SEBS apresentou desvio positivo da Tg da fase elastomeérica,
indicando maior compatibilidade interfacial entre os seus componentes.

Tabela 6: Temperatura de transigao vitrea (Tg) das blendas com SEBS.

Teor de PP-H/SEBS PP-R/SEBS
SEBS
(% plp) Tg (PP-H) (°C) | Tg (EB) (°C) | Tg (PP-R) (°C) | Tg (EB) (°C)
0 SE T T E— LI T p—
10 16,2 -33,7 5,7 32,7
20 16,7 -40,6 2,5 -40,7
30 12,9 -38,4 3,7 -37,2
100 | - L TR T — 31,3

O desvio negativo da Tg da fase elastomérica em blendas de PP com TPE foi
observado por certos autores [38,88,98] sendo atribuido a diferenca na dilatacdo do
volume especifico do elastdbmero frente a matriz. A diferenga na contragdo do
volume entre a matriz e a fase elastomérica dispersa com a diminuicdo da
temperatura leva a um acumulo de tensao na interface entre estas a partirda Tg do
PP. No estado sélido, ao redor da temperatura de cristalizagdo de cada matriz (112 e
95°C, para PP-H e PP-R respectivamente), o elastdmero tende a expandir mais seu
volume do que o da matriz, e a vizinhangca com a matriz forca as particulas
elastoméricas a ocupar um volume menor do que este ocuparia sob as mesmas

condigdes térmicas na auséncia do PP. Se a interagao entre a matriz e as particulas
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dispersas é forte o suficiente para evitar a formacao de vazios, uma tensao térmica
induzida se desenvolve na particula, ocorrendo uma dilatacdo de volume da fase
elastomérica na blenda, e portanto favorecendo uma flexibilizacdo desta em
temperaturas inferiores ao do TPE puro. Assim, um desvio negativo da Tg da fase
elastomérica oferece evidéncias da formacao ou geragcado de tensdes microscopicas
termicamente induzidas. Cabe observar que nestes trabalhos, n&o ocorre
deslocamento da Tg do polipropileno [95], ou nao foi estudada a transi¢do vitrea na
faixa de temperatura da Tg do polipropileno [88,89].

Gupta e Purwar [56] observaram resultados distintos estudando o
comportamento dindmico mecanico de blendas de i-PP com SEBS, trabalhando com
uma razao de viscosidades proxima de um, foi observada uma diminui¢do no valor
da transicdo vitrea do PP, e nenhum deslocamento da Tg dos blocos EB. A
diminuicdo da Tg do i-PP nas blendas neste caso é atribuida a um efeito do

tamanho dos dominios e efeitos interfaciais.

5.3 Morfologia das blendas PP/TPES e tamanho médio de particula

A morfologia final de uma blenda €& dependente da reologia dos seus
componentes e a tensao interfacial entre as fases no estado fundido. Para a
homogeneidade da blenda, é crucial uma boa interagao na interface e estabilizagao
da morfologia durante o processamento, assim como a historia térmica do
processamento [10-12]. Blendas imisciveis irdo formar dominios de tamanho e forma
diferenciados, em virtude da razao entre as viscosidades da matriz e do elastémero,
e da quantidade relativa de cada componente na blenda. Dependendo da natureza
quimica dos materiais estudados, as blendas podem ainda apresentar diferenciagao

na adesao entre as fases.

Através da técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), foram
obtidas micrografias das blendas de PP/TPE apds extragdo de TPE, na qual é
possivel observar através das regides escuras 0s espagos anteriormente ocupados
pelos dominios elastoméricos. As blendas de PP e TPE apresentaram diferenciacao

na morfologia principalmente aquelas com maiores teores de TPE, cuja distribuigao,
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forma e tamanho dos dominios variaram conforme o tipo de matriz e o tipo de TPE.

A Figura 37 mostra micrografias das blendas de PP com 30% de TPE.
Aquelas com SEBS, ( Figuras 37 (a, c, e)) apresentaram dominios menores e mais
bem dispersos do que as blendas com SBS , (Figuras 37 (b, d, f)). Observa-se que
os dominios de SBS apresentaram maior variagao de tamanho conforme o tipo de

matriz do que os dominios de SEBS.

A morfologia observada na blenda de PP-H com SBS (Fig. 37 b) apresenta
dominios maiores e de formato mais alongado do que a blenda de PP-H com SEBS
(Figura 37 a). A blenda PP-H com SBS apresentou ainda um maior grau de
coalescéncia dos dominios, apresentando os maiores dominios dentre todas as

blendas estudadas.
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Figura 37:Morfologia das blendas de PP com 30% de TPE (3000X): (a) PP-H/SEBS (b) PP-H/SBS
(c) PP-R/SEBS (d) PP-R/SBS (e) PP-RN/SEBS (f) PP-RN/SBS

As micrografias das blendas de PP-R com SEBS e SBS, (Fig. 37 (c) e (d))
apresentam menos dominios do que com a matriz PP-H. Os dominios ovais de SBS
na matriz PP-H passam a assumir formato esférico e de distribuicdo mais

homogénea na matriz PP-R, diminuindo o grau de coalescéncia dos dominios do
elastémero.
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A blenda de PP-RN com 30% de SEBS (Fig. 37 (e)) apresentou uma
morfologia com poucas areas escuras, indicando que o SEBS nao foi extraido da
superficie da matriz de forma satisfatéria. Apesar disso, é possivel observar
pequenos dominios esféricos na superficie da amostra. A blenda de PP-RN com

SBS (Fig. 37 (f)) apresentou a melhor dispersao dos dominios de SBS.

A andlise das micrografias permitiu evidenciar algumas diferengcas na
morfologia das blendas PP/TPE. Para observar a variagdo no tamanho dos dominios
conforme o teor de TPE adicionado, mediu-se o tamanho médio dos dominios de
TPE para algumas das composi¢cdes, usando o software Leica analisador de
imagens. Desta forma, para cada micrografia obtida, determinou-se o tamanho
médio dos dominios. A Tabela 7 mostra os valores médios do tamanho de particula
dos dominios conforme o tipo e teor de TPE das blendas com PP-H, PP-R e PP-RN.
Nesta medida, os dominios colapsados presentes em algumas micrografias da

Figura 37 nao foram incluidos na média.

Todas as blendas apresentaram dominios com tamanho de particula médio
entre 1,2 e 2,5 um. As blendas com SEBS apresentaram dominios menores e menor
variagao no tamanho médio com o aumento do teor de SEBS. As blendas de PP-
H/TPE apresentaram dominios de SEBS e SBS com os maiores valores de tamanho

de particula.

As blendas de PP-R com SBS apresentaram variacdo no tamanho de
particula dos dominios conforme a concentracdo de SBS, apresentando maior
tamanho de dominios na concentragédo de 20%. A micrografia de PP-R/30%SBS
apresentou muitos dominios coalescentes. Logo, € possivel afirmar que o tamanho
dos dominios aumenta conforme o teor de SBS, até se aglomerarem formando
grandes dominios coalescentes. As blendas de PP-R com SEBS n&o apresentaram
variacao significativa no tamanho de particula com o aumento do teor de SEBS, o
que esta de acordo com outros trabalhos de blendas de PP/TPE [11,58]. As blendas
de PP-R/TPE apresentam dominios menores e uma variagdo menor no tamanho

destes.
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Tabela 7: Tamanho médio de particula dos dominios de TPE nas blendas com PP.

Tamanho médio de particula (um)
Teor de
TPE (%plp) PP-H/TPE PP-R/TPE PP-RN/TPE
SEBS SBS SEBS SBS SEBS SBS
10 1,2+07 | 15407 | 1,303 | 1,5+05 | == | -
15 | e | e | e | e 1,4+0,5 | 1,6+05
20 1,7+08 | 24+08 | 1,4+05 | 1,8+0,7 | 1,805 | 1,9+0,5
30 16+04 | 23+08 |12+04 | 1,3+06 | 1,2+03 | 2,0+0,5

As blendas PP-RN com SBS apresentaram um aumento proporcional no
tamanho dos dominios com o teor de SBS, assumindo valores intermediarios entre
os obtidos para a matriz PP-H e PP-R. Nas blendas com SEBS, ocorre um aumento
significativo no tamanho dos dominios com a quantidade de elastdmero, atingindo
um valor maximo a 20%SEBS. A medida do tamanho dos dominios no teor de 30%
nao é representativa para comparagao, uma vez que a extracao da borracha nao foi
eficiente nesta composigcéo, e apenas alguns dominios puderam ser medidos. No
entanto, pode-se concluir que o tamanho dos dominios de SEBS para a matriz PP-

RN nao ¢é independente do teor de SEBS.

5.4 Balanco entre Resisténcia ao Impacto e Rigidez das blendas PP/TPE

A Resisténcia ao Impacto (RI) de um dado polimero é comumente aumentada
com a adigao de borracha, porém os resultados variam significativamente de acordo
com a quantidade de borracha e a morfologia final das blendas. O tamanho dos
um fator onde dominios de

dominios elastoméricos constitui importante,

aproximadamente 1um apresentam melhor adesdo e boa dispersdo na matriz,
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resultando em boa tenacidade.

O comportamento mecanico das blendas PP/TPE foi avaliado através da
resisténcia ao impacto (Rl) Izod medida em duas temperaturas diferentes, a
temperatura ambiente (23°C) e a baixa temperatura (0°C). Os polipropilenos
utiizados PP-H, PP-R e PP-RN apresentam comportamento fragil nas duas
temperaturas testadas. Apresentam capacidade de armazenamento de energia
diferentes, sendo os valores de 35, 51 e 88 J/m respectivamente na temperatura de
23°C.

A resisténcia ao impacto esta diretamente relacionada com a cristalinidade da
matriz polimérica. Quanto mais cristalina a matriz polimérica, menor a resisténcia ao
impacto. Assim, a matriz PP-H é mais cristalina que a matriz PP-R, o que explica os
valores maiores de resisténcia ao impacto da matriz PP-R e de suas blendas frente
as blendas PP-H. A presenca de DBS na matriz PP-RN faz com que a cristalinidade
seja superior a da matriz PP-R, porém, como sua adigdo também causa diminuigao
do tamanho dos esferulitos com maior numero de tie molecules, a resisténcia ao
impacto do PP-RN é maior do que a do PP-R, mesmo possuindo maior

cristalinidade.

A adicdo de TPE aumenta a resisténcia ao impacto de acordo com a
composicéo da blenda e o tipo de TPE. Na Figura 38, pode-se observar a resisténcia
ao impacto Izod a 23°C e a 0°C de acordo com a quantidade de TPE na blenda de
PP-H/TPE.

Pode-se observar que as blendas PP-H/TPE apresentaram mesma tendéncia
com relagdo ao comportamento ao impacto em ambas temperaturas, onde o
aumento do teor de TPE aumenta a sua resisténcia ao impacto. No teste de impacto
a 23°C, as composigcdes com 15% e 20% de TPE apresentaram aumento em torno
de duas e trés vezes respectivamente em relagdo ao PP puro. Na blenda de
composi¢cao PP-H com 30% de TPE o SBS aumentou cerca de 7 vezes e a Rl em
relagdo ao PP-H, e com o SEBS ndo observou-se quebra do corpo de prova. No

teste de impacto a 0 °C, o aumento da resisténcia ao impacto das blendas foi maior
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para todas as composi¢cdes em relagcdo ao teste a temperatura ambiente, onde por
exemplo a composi¢do com 20% TPE apresentou um ganho cerca de 3 vezes maior
em relacdo ao PP puro. Nas composi¢cdes com 30% TPE, o SEBS aumentou cerca
de 12 vezes a resisténcia a impacto do polipropileno, enquanto que o SBS

aumentou cerca de 7 vezes.

A diferenca na resposta mecénica das blendas de PP-H com 30% de TPE se
devem a morfologia apresentada, onde a composicdo com 30% de SEBS
apresentou morfologia com dominios bem dispersos, com valor médio de tamanho
de particula de 1,6 um. A blenda de composi¢ao com 30% de SBS apresentou maior

tamanho de particula da fase dispersa, com valor médio de 2,3 um.
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Figura 38: Variacao da resisténcia ao impacto das blendas PP-H/TPE a 23°C (a) e a 0°C (b).
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As blendas de PP-R/TPE apresentaram maior resisténcia ao impacto daquela
das blendas de PP-H. Na Figura 39, pode-se observar a resisténcia ao impacto 1zod
a 23°C e a 0°C de acordo com a quantidade de TPE das blendas de PP-R/TPE.

Pode-se observar que as blendas PP-R/TPE apresentaram igual tendéncia
no aumento da resisténcia ao impacto (Rl) para ambas temperaturas, até as
composi¢coes com 15%, onde a resisténcia ao impacto € o dobro do obtido em
relacéo ao PP puro. As blendas com 20% de SEBS apresentam RI cerca de 3 vezes
maiores do que o PP puro, enquanto que com 20% de SBS o impacto é cerca de 2
vezes maior. No entanto, a adicdo de 30% de TPE no PP aumenta
significativamente a RI, ndo ocorrendo quebra do corpo de prova. No teste de
impacto a 0 °C, as blendas de cada composicdo apresentaram uma tendéncia
semelhante no aumento da Rl com o teor de TPE, apresentando uma menor
absorcdo de energia em relacdo ao teste a temperatura ambiente. O SEBS
tenacifica o PP com maior eficiéncia, pois com a quantidade de 30% de SEBS nao
houve quebra do corpo de prova, com 30% de SBS ocorre quebra do corpo de

prova, porém com um aumento de 9 vezes na Resisténcia ao impacto do PP.

As blendas de PP-R com 30% de TPE ndo causam quebra no corpo de prova
a 23°C. Novamente, € interessante observar que a morfologia da blenda deve ser a
principal responsavel pela tenacificagcédo do PP, uma vez que o tamanho de particula

do SBS (1,8 um) é mais proximo ao obtido para o SEBS (1,4 um).
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Figura 39: Variacao da resisténcia ao impacto das blendas PP-R/TPE a 23°C (a) e a 0°C (b).
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As blendas com o polipropileno nucleado de (PP-RN/TPE) apresentaram
menor ganho de resisténcia ao impacto em relagdo as blendas com PP-H e PP-R.
Na Figura 40, pode-se observar a variagdo da resisténcia ao impacto 1zod a 23°C e
a 0°C em funcgao da quantidade de TPE das blendas de PP-RN/TPE.

As blendas PP-RN/TPE apresentaram diminuicao dos valores da resisténcia
ao impacto com a adicdo de TPE para composi¢cdées com até 10% deste. O motivo
pelo qual isso acontece € que o PP-RN por conter agente nucleante possui
cristalitos de PP de menor tamanho que aqueles formados no PP-H e no PP-R, o
que implica em um maior numero de tie molecules, consequientemente apresentando
maior resisténcia ao impacto do que o PP-R. Logo, a adicdo de 5% de TPE é
insuficiente para tenacificar o PP, mas altera a cinética de cristalizacdo de forma que
o nivel organizacional dos esferulitos seja perturbado, gerando esferulitos de
tamanho heterogéneo e uma diminuicdo no numero de tie molecules, causando uma

diminuigao na resisténcia ao impacto.

A blenda PP-RN com 20% de SEBS apresentou valores de resisténcia ao
impacto duas vezes maior que o valor obtido para o PP puro, enquanto que a blenda
com SBS de mesma composigdo nao apresenta ganho significativo. No entanto, as
composi¢cbes com 30% de TPE tenacificam o PP de forma bastante efetiva, néo
ocorrendo quebra do corpo de prova. No teste de impacto a 0 °C, a adicado de TPE
aumenta proporcionalmente a resisténcia ao impacto, mostrando que os elastdbmeros
SBS e SEBS sao bons tenacificadores do PP em temperaturas mais baixas ou
negativas. No entanto, o SEBS tenacifica o PP com maior eficiéncia do que o SBS,
de forma que composi¢cdes com 30% de TPE, com o SEBS n&o houve quebra do
corpo de prova, e com o SBS a resisténcia ao impacto do PP da blenda foi somente

de 4,5 vezes maior do que aquela do PP puro.
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Com relacao aos resultados de resisténcia ao impacto das blendas, pode-se
observar que a eficiéncia de ambos TPES na tenacificagdo dos polipropilenos
testados foi semelhante para cada temperatura testada o ensaio até as composicoes
com 15%TPE. Acima de 20% de teor de TPE, as blendas passam a assumir um
comportamento mais diferenciado em funcdo da morfologia apresentada. Uma vez
que as blendas com SEBS apresentam dominios menores e mais dispersos, estas
apresentaram maior resisténcia ao impacto para todas as matrizes de PP testadas.
Nos ensaios a baixa temperatura, as diferengcas morfolégicas ficaram ainda mais

evidentes, pois

A morfologia das blendas PP/TPE foi diferenciada, sendo que os dominios ou
particulas de SBS apresentaram tamanho de particula maior do que o valor obtido
para o SEBS. Aparentemente, diferengas na morfologia das blendas tiveram maior
influencia na resisténcia ao impacto destas a baixa temperatura, onde as blendas de
PP-H, PP-R e PP-RN com o elastdbmero SEBS apresentaram desempenho superior

ao apresentado pelas blendas com o SBS.

O melhor desempenho do SEBS como agente tenacificante foi com as
matrizes PP-R e PP-RN, indicando interacdes positivas na interface entre a matriz e
o SEBS, devido a maior similaridade entre os segmentos néao cristalizaveis da cadeia

de PP com os blocos EB, facilitando a interacéo de interdifusdo entre eles.

A adicdo de elastbmeros em polimeros semicristalinos tem como principal
objetivo melhorar a resisténcia ao impacto dos polimeros, porém como
consequéncia, ocorre uma diminuicdo na rigidez dos mesmos. Os elastdbmeros
termoplasticos devido a sua estrutura em bloco, com dominios rigidos sugerem que
esta perda da rigidez possa ser minimizada. Para avaliar o efeito dos TPES sobre a
rigidez dos polipropilenos das misturas avaliou-se comparativamente o moédulo de
elasticidade em flexao dos polipropilenos PP-H, PP-R e PP-RN e suas blendas com
TPE. A Tabela 8 mostra os valores de mddulo de elasticidade em flexdo e valores
de resisténcia ao impacto lzod, dos PP-H, PP-R e PP-RN e de suas blendas com
TPE.
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Tabela 8: Médulo de flexao e a resisténcia ao impacto a 23°C e 0°C dos

polipropilenos (PP-H, PP-R e PP-RN) e suas blendas com TPE.

Maddulo de Elasticidade

em flexao Resisténcia ao Impacto 1zod (J/m)

Teor de (MPa) 23°C 0°C

TPE (%p/p)|  SBS SEBS SBS SEBS SBS SEBS

PP-H 0 1,6 35 18
S 1,5 1,6 40 38 30 26
10 1,4 1,4 47 49 34 43
15 1,2 1,3 79 72 51 42
20 1,1 1,1 101 107 66 68
30 0,8 0,9 252 nq 129 215

PP-R 0 0,9 51 22
o 0,9 0,8 51 48 34 32
10 0,8 0,8 75 68 47 38
15 0,7 0,7 100 104 59 56
20 0,7 0,6 109 164 75 85
30 0,5 0,5 nq nq 191 ng

PP-RN 0 1,1 88 32
S 1,0 1,1 52 58 41 35
10 0,9 0,9 58 69 52 42
15 0,8 0,8 121 98 53 61
20 0,7 0,7 171 101 64 92
30 0,6 0,5 nq nq 144 ng

ng: ndo quebra do corpo de prova

A rigidez, avaliada pelo valor do moédulo de elasticidade em flexao foi
diferenciada segundo o tipo de PP. O PP-R apresentou menor rigidez do que o PP-

RN e o PP-H, devido a sua menor cristalinidade.
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As blendas de PP/TPE apresentaram uma diminui¢do na rigidez conforme o
aumento do teor de elastbmero. Para uma melhor avaliacdo do efeito da
concentragdo de TPE na blenda a Figura 41 mostra a variagdo do modulo de flexdo

com a quantidade de TPE adicionada nesta.
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& ® PP-R/SEBS
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Figura 41: Variacio do mddulo de elasticidade em Flexido das blendas PP/TPE em funcéo da

quantidade de TPE .

Observa-se uma reducao na rigidez nas blendas com o aumento da
quantidade de TPE, independente do tipo de TPE. Logo, a diferenga estrutural entre
os elastdmeros SEBS e SBS néo tem efeito na rigidez das blendas, o que esta de
acordo com outros trabalhos [34,58], nos quais as propriedades de médulo e tensao

no escoamento dependem somente do tipo de polipropileno usado como matriz.

Observou-se que as curvas de modulo versus concentragdo de TPE para o
PP-R e PP-RN apresentaram menor coeficiente angular do que aquelas das blendas

de PP-H. Isto pode ser atribuido ao fato de que o PP-R e PP-RN sdo materiais com
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menor cristalinidade. Pode-se observar o balango de propriedades das blendas
PP/TPE através da avaliagao da relagao existente entre o modulo de elasticidade em

flexdo e a resisténcia ao impacto a 0°C.

A Figura 42 mostra concomitantemente a variagao da resisténcia ao impacto
a 0°C e o modulo de flexao em fungao da quantidade de TPE nas blendas de PP-H
e PP-R.

Pode-se observar que as blendas PP-H/TPE e PP-R/TPE apresentam igual
balango de propriedades mecéanicas para as blendas com composi¢cado de até 20%
de TPE. Somente para as blendas com composi¢ao de 30% de TPE observou-se um
balango de propriedades diferenciado, onde as blendas com SEBS apresentam uma
maior eficiéncia na tenacificagdo, com rigidez semelhante ao encontrado para as
blendas com SBS.
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Figura 42: Grafico comparativo entre a resisténcia ao impacto a 0°C (barras) e o modulo de

elasticidade em flexdo das blendas PP-H/TPE (a) e PP-R/TPE (b).
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5.5 Avaliagdo do comportamento tensao-deformacao das blendas PP/TPE

Através da avaliacdo do comportamento da deformagdo sob tensdo dos
polipropilenos PP-H, PP-R e PP-RN e de suas blendas com TPE, verificou-se que
as propriedades de tragao destas apresentaram diferenciacbes quanto ao tipo de
elastdbmero e matriz de PP. As curvas de tensdo-deformagao das amostras do PP-H
e de suas blendas com TPE estdo mostradas na Figura 43, na qual verifica-se que a
variagdo no perfil das curvas foi semelhante independentemente do elastémero

utilizado.

A adicado progressiva de TPE no PP-H causa redugdo na tensdao no
escoamento e um aumento do alongamento na ruptura, proporcional a quantidade
adicionada. O patamar de escoamento sofre alteragdo gradativa de seu formato,
passando a assumir formato mais alargado e menos intenso. Estudos de blendas de
i-PP com SEBS [33,34] e com SBS [35,36] apontam tendéncia similar no
comportamento tensdo-deformagao das blendas. Estes revelam que a diminuicéao
dos valores das propriedades avaliadas independe da natureza quimica do bloco
elastomérico, sendo uma consequéncia da composicdo relativa do estireno no
copolimero e do teor de TPE adicionado. Nesta dissertagcdo, os TPES apresentam
30% de estireno em sua composi¢ao, que contribuem para a rigidez do copolimero
tribloco, e desta forma, a diminuigdo da rigidez das blendas se deve somente a
quantidade de TPE adicionada. Comparativamente estas sdo mais rigidas,
considerando igual composicdo do que as obtidas com mesmo teor de elastdbmeros

convencionais, conforme descrito na literatura [52,78].
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Figura 43: Curvas de tensdo-deformacido do PP-H com SBS e SEBS.

97




RESULTADOS E DISCUSSAO

A adicdo de TPE no PP-R apresenta algumas diferenciacbes nas
propriedades de tensido-deformacdo em relacdo ao PP-H. As curvas de tensao-

deformacéo do PP-R e de suas blendas com TPE estdo mostradas na Figura 44.

A adicédo de 10% de TPE na matriz de PP-R foi suficiente para alongar o
corpo de prova até o limite maximo de extensibilidade do equipamento sem a
ocorréncia de ruptura, indicando que esta quantidade é suficiente para tenacificar o
polipropileno quando sujeito a forca de tracdo. As blendas de PP-RN com TPE
apresentaram um comportamento tensdo-deformacgao bastante similar ao observado

para o PP-R, conforme se observa na Figura 45.

A largura do pico de escoamento tende a um aumento gradativo com o teor
de TPE, e nas blendas com SEBS este aumento € mais pronunciado que nas com
SBS. A largura do pico de escoamento e a alongamento na ruptura da blenda PP-H
com 10% de SBS é inferior aquelas observadas para o PP puro, mostrando uma
menor habilidade em suportar uma tensdo, possivelmente devido a uma possivel

cristalizacao por orientagdo das cadeias na regido de deformacgéo plastica.

Informacgdes quantitativas sobre as propriedades relativas ao teste de tensao-
deformacgao das blendas podem ser obtidas a partir das suas curvas, sendo que o
valor do moédulo de Young esta associado a flexibilidade do material na regido de
deformacdo elastica. O escoamento do material pode ser avaliado pelos seus
valores de tensdo e alongamento, através da largura do pico de escoamento a qual
esta relacionada com a natureza elastomérica do material. A regidao de deformacéao

plastica do material avaliada pelos valores de tensédo e deformagédo na ruptura.
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Estudou-se comparativamente o desempenho mecanico dos TPES para cada
tipo de Polipropileno. Na Tabela 9, encontram-se dispostos os dados obtidos das

curvas de tensao-deformacéao para o PP-H e PP-R e para as blendas TPE.

Tabela 9: Propriedades mecanicas de tracao do PP-H, PP-R e PP-RN e de suas
blendas com TPE

Teor de| Médulo Young Tenséo no Tenséo na Alongamento na
TPE (MPa) ® escoamento (MPa) ® | Ruptura (MPa) | Ruptura (%) d
(% plp) SEBS | SBS | SEBS SBS SEBS | SBS SEBS | SBS
PP-H 0 1812 36 21 180
10 439 427 28 30 20 20 388 87
20 337 379 23 24 19 21 725 288
30 237 239 19 20 21 26 872 843
PP-R 0 1138 27 20 441
10 200 276 22 24 19 23 >850° >850°
20 257 270 19 20 22 23 >850° >850°
30 139 141 16 16 19 21 >850° >850°
PP-RN 0 1370 30 22 437
10 324 195 25 24 17 24 >850° >850°
20 245 331 20 21 22 25 >850° >850°
30 146 184 17 17 19 22 >850°¢ >850°

Erro da medida a: 6%, b: 5,5%, c: 6,5, d:30%. e: alongou até o fim do teste sem apresentar ruptura

Observou-se que a adigdo de 10% de TPE no PP-H diminuiu 75% do valor
do modulo de Young mostrando um aumento da elasticidade do material. A adicao
de maiores teores de TPE ndo muda a ordem de grandeza deste, indicativo da

natureza do elastdbmero, que por possuir dominios rigidos de poliestireno
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impede que a rigidez do material caia progressivamente, como observado com os
elastdbmeros convencionais. Os TPES apresentam comportamento igual de tensao-

deformagéao na regido de escoamento.

O PP-R e o PP-RN sdao menos cristalinos do que o PP-H, e portanto
apresentam menor tensdo no escoamento e modulo de Young, tendo maior
alongamento na ruptura. O PP-R apresentou 440% de alongamento na ruptura
contra aquela observada de 180% do PP-H. A adicdo de 10%TPE no PP-R e no PP-
RN é suficiente para que o corpo de prova nao apresente ruptura até o
deslocamento maximo permitido na maquina. A Figura 46 mostra a tendéncia da
alongamento na ruptura € do modulo de Young em fungcdo do teor de TPE

adicionado no PP-H e no PP-R, utilizando-se os valores especificados na Tabela 9 .

A adicdo de SEBS (Figura 46a) e de SBS (Figura 46b) no PP-H e do PP-R
tem efeito diferenciado no modulo e na alongamento da ruptura tanto devido ao tipo
de TPE como o tipo de matriz. Para a matriz PP-R, ambos TPE mostraram um
efeito tenacificante, ao passo que para a matriz PP-H, o SEBS mostrou-se mais
eficiente do que o SBS na tenacificagcdo, mantendo o médulo na mesma ordem de
grandeza, o que pode ser devido a uma maior interacdo do TPE com a regiao
amorfa do polipropileno. Uma avaliagdo comparativa permite verificar que a adigcao
de 10% de TPE na matriz PP-R produz resultados de tracédo similares aos obtidos
com a adigdo de 30% de TPE na matriz PP-H, cujas propriedades de tensédo no

escoamento e modulo de Young sdo da mesma ordem de grandeza.

Estes resultados estdo consistentes com os descritos na literatura por Gupta
e Purwar [33,34] em estudo sobre o comportamento mecanico de blendas de i-PP
com SEBS, no qual foi observado um alargamento e redugéo progressiva do pico do
escoamento. Saroop e Mathur [35,36], acharam resultados similares estudando o
comportamento de deformagao sob tensédo de blendas de i-PP com SBS, onde a
adicdo de SBS causa uma diminuicdo na tensdo no escoamento, na resisténcia a

tracdo e no modulo de tensdo, com um aumento gradual na alongamento na ruptura.
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5.6 Consideragées Finais

Neste estudo, as propriedades das blendas PP/TPE foram avaliadas em

funcao do tipo e teor de TPE através de analise térmica, mecéanica e morfologica.

A adicdo de TPE no PP modifica a cristalizacdo deste, aumentando a
temperatura de cristalizagao, e estreitando o pico de fusdo. A adicao de 5% a 10%
de TPE aumentou levemente o percentual de cristalinidade dos polipropilenos PP-H,
PP-R e PP-RN. A adicdo de SBS apresenta maior elevagéo no valor da tc e maior

efeito no aumento da cristalinidade do PP do que o SEBS.

Através da analise das curvas de E” obtidas por DMA, observou-se que as
blendas de PP/TPE apresentaram regides de transicdo independentes, com valores
préximos dos valores dos componentes puros, caracterizando sistemas imisciveis.
Observou-se uma diminuigdo da Tg da fase elastomérica nas blendas com TPE na

maioria das composicoes.

A morfologia das blendas apresentou diferengas em todas composi¢des
estudadas, onde o tipo de PP e de TPE tém influéncia na distribuicdo, na forma e no
tamanho dos dominios elastoméricos. Na matriz PP-H, o SEBS dispersou-se mais
adequadamente, apresentando dominios menores do que o SBS, enquanto que na
matriz PP-R e PP-RN o SBS apresentou dominios de tamanho e forma mais similar
aos encontrados para o SEBS. As blendas de composic¢ao (70/30) de PP-H, PP-R e
PP-RN com SEBS, e a de PP-RN com 30% de SBS foram as que apresentaram
dominios mais bem distribuidos e de menor tamanho, apresentando melhor resposta

mecanica ao impacto em ambas temperaturas.

A resisténcia ao impacto das blendas aumentou significativamente a partir da
quantidade de 15%TPE, observando-se resultados expressivos de tenacificacdo nas
blendas de PP-H, PP-R e PP-RN com 30% de SEBS e a de PP-RN com 30%SBS,
0s quais nao apresentaram fratura no teste a 23°C. As blendas de PP-R e PP-RN
com 30%SEBS tiveram um melhor desempenho do que as demais, pois nao
apresentaram fratura no teste a 0°C. A rigidez das blendas PP/TPE avaliada pelo

modulo de elasticidade em flexdo varia conforme o tipo de matriz, tendo maior
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diminuigao do seu valor para as blendas com PP-H.

As blendas PP/TPE apresentaram uma diminuicdo da tensdo no escoamento
e do modulo de Young com o aumento do percentual de elastdmero, acompanhados
de um aumento da largura do pico de escoamento e da alongamento na ruptura,
indicando um aumento da elasticidade da blenda. A diminuicdo do valor do médulo
de Young n&o € progressiva devido a presenga de dominios rigidos no elastdmero,
que garantem uma rigidez mais elevada do que os elastdmeros convencionais. As
matrizes PP-R e PP-RN apresentam maior capacidade de deformagdo com menor
teor de TPE, apresentando modulo de Young na mesma ordem de grandeza que os

obtidos com a matriz PP-H.
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6 CONCLUSOES

Adicionando-se TPES do tipo SBS e SEBS ao polipropileno, a natureza
quimica do TPE modifica as propriedades das blendas de PP/TPE, em fungdo da
variagdo da cristalizacdo do polipropileno e da morfologia das blendas PP/TPE,
provocando um aumento significativo na resisténcia ao impacto das blendas.
Enquanto que o SBS tem maior efeito nucleante que o SEBS, modificando em maior
extensdo a cristalizacdo do PP, o SEBS tem melhor efeito na morfologia,

aumentando a resisténcia ao impacto com mais eficiéncia.

As blendas PP/TPE apresentaram aumento na temperatura de cristalizacdo e
estreitamento das curvas de fusdo do polipropileno, indicando que os elastdmeros
atuam como agentes nucleantes, acelerando a cristalizagdo do polipropileno na
blenda. Este efeito pode estar relacionado a estrutura quimica dos blocos de TPE,
cujos micro-dominios de PS atuam como nucleos e induzem os segmentos das
macromoléculas de PP a se organizarem como unidade tridimensional em uma
temperatura mais alta que a usual. Devido a maior afinidade do bloco EB com as
macromoléculas de PP, o SEBS dispersa melhor os blocos estirénicos na matriz de
PP, afetando em maior grau a mobilidade dos blocos, diminuindo o efeito nucleante.
Esta melhor dispersao leva a uma morfologia de menor tamanho dos dominios de
SEBS na matriz de PP, resultando em uma melhor resisténcia ao impacto em ambas

temperaturas.

Observou-se um efeito cooperativo entre o TPE e o agente nucleante na
cristalizacdo do polipropileno, pois as blendas de polipropileno com agente
nucleante (PP-RN), que ja apresentavam aumento da Tc em relagdo ao PP-R (sem
nucleante), apresentaram aumento da Tc com a adi¢do do TPE. Pelo alargamento
da curva de fusdo, pode-se inferir que o TPE e o agente nucleante atuam em
momentos diferentes da cristalizagdo, na formacgao dos nucleos e crescimento dos

cristalitos, formando esferulitos de tamanho mais heterogéneos.

Pela analise mecanico-dinamica pode-se observar que as blendas PP/TPE

sao imisciveis em todas as composicoes, observado também pela analise das
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micrografias de microscopia eletrénica de varredura, a presengca de dominios de
TPE na matriz de PP. A blenda de PP-H com 10% de SEBS apresenta um desvio

positivo da Tg, indicando maior compatibilidade interfacial que as demais.

Os TPES aumentaram a resisténcia ao impacto das blendas PP/TPE
conforme o teor deste adicionado. Para as blendas PP-R e PP-RN com 30% de
SEBS nao ocorreu fratura dos corpos de prova em ambas temperaturas (23 e 0°C),
evidenciando que o TPE nesta quantidade estabiliza as trincas formadas na matriz
do PP na solicitacdo do ensaio. A rigidez das blendas PP/TPE avaliada pelo modulo
de elasticidade em flexdo varia conforme o tipo de matriz, tendo maior queda do

valor para o PP-H.

As blendas PP-H/TPE apresentaram melhor capacidade de deformacdo com
adicao de SEBS, devido a maior similaridade estrutural do bloco elastomérico com a
regiao amorfa do PP-H. As blendas de PP-R e PP-RN com TPE apresentaram
melhor capacidade de deformagdo do que o PP-H com ambos elastdbmeros, nao
apresentando ruptura devido a uma natureza mais elastomérica das matrizes. Uma
blenda que mostrou bons resultados sinérgicos foi a do PP-R com 10% de SEBS,

mostrando 6timo balanco rigidez-impacto.

Os elastbmeros SBS e SEBS foram bons agentes tenacificantes do
polipropileno, sendo que o SEBS apresenta maior eficiéncia principalmente quanto a
propriedade de resisténcia ao impacto. Tanto o polipropileno isotatico (PP-H) quanto
o polipropileno randdmico sem e com adi¢do de agente nucleante (PP-R e PP-RN)
foram tenacificados pela adicdo de TPE, podendo estes ser utilizados como
modificadores de impacto, tendo menor influencia sobre a diminuicdo da rigidez da

blenda do que os elastdmeros convencionais.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar blendas ternarias de PP com SEBS e SBS visando obter um

materiais que combine sinergicamente as propriedades dos elementos envolvidos

Realizar blendas de PP com SEBS modificado com anidrido maléico ou com
agentes de compatibilizagdo visando otimizar o balango de propriedades obtidas

com este elastdmero.

Estudar o efeito da adicdo de pequenos teores de SBS ou SEBS na

cristalizagao do polipropileno em blendas com elastdbmeros convencionais.

Estudar a influéncia do teor e tipo de TPE na cristalizacido do PP através de
DSC e microscopia 6tica, a fim de avaliar a cinética de cristalizacao isotérmica e nao
isotérmica das blendas PP/TPE.
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