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RESUMO

A modificagdo de polimeros rigidos e quebradicos pela adicéo de um elastdmero é
uma pratica usual na obtengdo de materiais com potencial de aplicacsio, sendo
bem descrita na literatura. Um dos exemplos mais conhecidos de termoplastico
modificado com elastémero é o poliestireno de alto impacto (HIPS). Para que o
material final apresente boas propriedades mecanicas é necessario que haja boa
aderéncia entre as diferentes fases, e uma morfologia adequada. Estas condigées
nem sempre sdo alcangadas em misturas poliméricas imisciveis contendo duas ou
mais fases, o que torna necessario a utilizagdo de um compatibilizante que atue
na interface do sistema, reduzindo o tamanho dos dominios e garantindo uma
distribuicdo homogénea destes através da matriz, bem como uma boa adesdo
entre as diferentes fases. Dentro deste contexto, neste trabalho foram preparadas

blendas de poliestireno (PS), e elastomeros de poliuretanas termoplasticas (PU),
por meio de mistura no estado fundido, utilizando como compatibilizante o

copolimero de estireno e anidrido maleico, contendo 7% em massa de anidrido
maleico (SMA). A compatibilizagdo ocorre pela formac&io de um copolimero de
enxertia através da reacdo entre o grupo anidrido do SMA e as poliuretanas (SMA-
g-PU). As blendas com diferentes composigbes foram obtidas variando—ser o teor
de anidrido maieico, através da quantidade de SMA adicionado a blenda. Foram
utilizadas poliuretanas contendo segmentos flexiveis éster (PU-es) ou éter (PU-et).
Com a finalidade de melhorar as propriedades elasticas das poliuretanas, perdxido
de dicumila ou enxofre, foram utilizados como agentes reticuiantes. Os teores de
elastomero utilizados foram de 5, 10 e 20% em massa. A formagéo do copolimero
de enxertia durante o processamento das blendas foi avaliada através do torque
durante a mistura, de ensaios de soiubilidade seletiva, e de cromatografia por
permeacdo em gel (GPC). Os resuitados dessas andlises indicaram que a
formag&o do copolimero de enxertia & dependente do agente reticulante utilizado,
sendo gque o peroxido de dicumila parece conduzir & formagdo de maior
quantidade do copolimero de enxertia. Foi proposto um mecanismo radicalar para
a formacdo deste copolimero, que deve apresentar uma estrutura de rede. A
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extensao da formagéo do copolimero, bem como a sua densidade de reticulacdo
sdo govemadas pelo teor de anidrido nas biendas. As blendas foram
caracterizadas por microscopia eletrdnica de varredura (SEM), a partir da qual foi
possivel a determinagio do diametro médio das particulas de elastdmero nas
blendas. Observou-se que ha uma redugfic no diametro médio das particulas
quando aumenta-se o teor de anidrido, sendo que a 3% em massa de anidrido ha
uma queda acentuada do tamanho das particulas, gue a partir deste ponto se
mantém aproximadamente constante. Este resultado sugere que a concentracéo
de copolimero de enxertia, SMA-g-PU, atinge o valor de concentracdo misceiar
critica. A andlise dindmico-mecanica (DMA) das blendas revelou que estas sédo
imisciveis, uma vez que, sdo observadas duas transicdes vitrea, ocorrendo nas

mesmas temperaturas observadas para os polimeros puros. A partir das curvas de
modulo de perda, E”, e de tan §, em fungéo da temperatura, calculou-se a drea,

A1, sob o pico relativo & transicdo vitrea da fase elastomérica. As éreas obtidas a
partir do médulo de perda ou do tan §, em fungdo do teor de elastdbmero, em
blendas n&o reativas, PS/PUs, e blendas reativas, SMA/PUs, apresentaram o
mesmo comportamento. O efeito do teor de anidrido sobre a 4rea A, também foi
estudado, e relacionado a morfologia e as propriedades mecanicas de resisténcia
ao impacto e de flexfo. Observou-se que ha correlacdo entre a area A e
resisténcia ao impacto, tenséo de flexdo méxima e deflex3o na ruptura em fungdo
do teor de anidrido maleico em algumas compaosicbes. As blendas contendo 20%
em massa do elastdmero PU-et reticuladas com peroxido de dicumila
apresentaram os maiores valores de deformagéo na ruptura, enquanto que estas
mesmas blendas reticuladas com enxofre apresentaram os maiores valores de
resisténcia ao impacto. Observou-se uma queda nas propriedades mecanicas das
blendas quando o0 tamanho dos dominios foi reduzido de forma muito acentuada,
Ou seja, com o aumento do teor de anidrido. A queda do tamanho dos dominios,
por 'sua vez, esta associada & menor drea A, e, portanto, 4 menor capacidade do
sistema em realizar trabalho.



ABSTRACTS

Toughening of brittle polymers have been done by incorporating rubber material.
An example of this is the high impact polystyrene (HIPS). Rubber particle size and
matrix adhesion are important factors determining the mechanical properties of
rubber toughened poiymers. There are imiscible systems where these conditions
are not attained, therefore, it is necessary the compatibilizer addition. This
compatibilizer acts in the interface reducing the interfacial tension, consequently
decreasing the rubber particle size, as well as increasing the interfacial adhesion.
in this context, the aim of this work was to prepare blends of polystyrene (PS) and
thermoplastic polyurethane elastomer (PU) by melting mixing. Poly(styrene-co-

maleic anhydride) (SMA), containing 7 wt % of maleic anhydride, was used as
compatibilizer. A graft copolymer (SMA-g-PU) was generated during the blending

due to the reaction between SMA anhydride groups and polyurethanes. The
concentration of anhydride in blends was varied by the addition of different
contents of SMA. Polyurethanes containing either ester (PU-es) or ether (PU-et)
flexible segments were used. In order to improve the PU elastics properties,
dicumyl peroxide or sulfur were used as crosslinking agent. Blends with 5, 10 and
20 wt % of PU were prepared. The graft copolymer was analyzed by torque during
melt mixing, solubility test and gel permeation chromatography (GPC). Results
suggested that in the biends grait copolymer generation is dependent on
crosslinking agent, and the dicumyl peroxide seems to be more effective than
sulfur. It was proposed that a radical reaction occurs forming a network structure.
The graft copolymer concentration in the blends as well as its crosslinking density,
shouid be determined by anhydride concentration. The blends were characterized
by scanning electronic microscopy (SEM). From the micrographys of the blends
the rubber average diameter was determined. The rubber size decreased when
anhydride concentration was increased. At 3 wt % of anhydride the rubber size
was ‘abruptly reduced, and above this concentration it became approximately
constant. This result suggests that the graft copolymer concentration attained the
critical miscellar concentration. Dynamical-mechanical analysis (DMA) showed that
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this system is imiscible, as two glass transition were observed in the same
temperature of the individual polymers. From the loss modulus (E”) and tan & vs.
temperature curves, the area A; was calculated from the peak related to elastomer
glass transition. These areas were plotted in function of PU concentration in the
blends. Curves obtained from E” or tan §. area vs PU concentration showed the
same behavior to non reactive blends, PS/PU, and reactive blends, SMA/PU. The
effect of anhydﬁde concentration in area A was also studied and correlated to
impact strength, morphology and flexural properties. There was correlation among
these parameters in some blends composition. In general way, the blends
mechanical properties decreased when the rubber size decreased drastically, i. e.,
when the anhydride concentration is increased. The reduction of the rubber size is
related to the reduction of the area A, therefore, to the lower ability of the system
does work.
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 Blenides ge Pofiestirenc e Poliuretanas: Lompatioiizacso in sity e caracterizacio 1

IFINTRODUGCAO

A modificacdo de polimeros j& existentes no mercado tem sido uma das
principais areas de estudo nas Ultimas décadas, uma vez que, o tempo e o custo
envolvidos nesse processo sdo menores que aqueles necessérios para a
obteng&o de novos polimeros /7.

Materiais poliméricos podem ser modificados através de copolimerizacéo de
diferentes mondmeros, mistura fisica de dois ou mais polimeros em solugéo ou no
estado fundido, ou ainda pela obteng&o de IPNs. Neste capitulo serdo enfatizados

os métodos de copolimerizacdo e mistura fisica de polimeros, pela qual sdo
obtidas blendas.

1.1 - Copolimeros

Uma descricdo de um copolimero requer a especificagdo de sua
composigéo, isto é, as quantidades relativas dos comondmeros A e B, a sua
distribuic&o seqliencial, ou seja, a ordem de incorporagéo de A e B na cadeia, e &
linearidade. Os copolimeros sdo classificados geralmente de acordo com as duas
Ultimas caracteristicas:

» Copolimeros estatisticos ou aleatérios, séo aqueles nos quais os comondmeros
s&o dispostos em sequéncias aleatorias ndo especificas ao longo da cadeia #,

A + B —» <~ ~_ABBABAAABAB - ~_

 Copolimeros alternados, onde os comondmeros ocorrem alternadamente,

A + B — —» < ~_ABABABABABAB~_~_
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Copolimeros em bloco, caracterizados pela existéncia de dois ou mais polimeros
estruturaimente diferentes em uma tnica molécula de polimero linear @

A + B ——» S~ ~~AAAAAABBBBBB~~

e Copolimeros enxertados, neste caso a cadeia de um dos componentes & ligada
& cadeia principal como esquematizado &/,

wWwww—
OWww—

A copolimerizagéo € um dos caminhos mais utilizados para a obtengéo de
novos materiais poliméricos. E amplamente usada na producéo de. polimeros
comerciais e em investigacdes das relagoes estrutura-propriedades. A
copolimerizac8o modifica a simetria da cadeia polimérica e altera as forgas inter e
intramoleculares, causando ainda variages em propriedades tais como, ponto de
fus@o (Tm), temperatura de transicdo vitrea (Tg), grau de cristalinidade,
solubilidade, elasticidade, permeabilidade e reatividade quimica &,

A utilizagdo da copolimeriza¢sio como meio de obtenc@o de novos materiais
pode ser exemplificada pelos copolimeros comerciais de estireno, tais como os
copolimeros em bloco, poli(estireno-co-butadieno) (SB) e poli(estireno-co-
butadieno-co-estireno) (SBS), e pelo copolimero, poli(estireno-co-anidrido maleico)
(SMA). Dépendendo da composic&o o SMA apresenta-se na forma alternada ou
aleatéria B4 |

| A segunda forma muito utilizada de modificagio polimérica é através da
mistura fisica de diferentes polimeros, sendo que o material obtido por meio deste
processo € conhecido como blenda polimérica.
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1.2- Blendas Poliméricas

Uma blenda é definida como uma mistura fisica de pelo menos dois
polimeros ou copolimeros ® ¥ Com o desenvoivimento de tecnologias para o
preparo de blendas surgiram as blendas reativas obtidas por processamento
reativo. Neste caso, ha reagéio quimica entre os difsrentes polimeros, gerando um
copolimero de enxertia durante a mistura mecanica no estado fundido, o qual deve
se localizar preferencialmente na interface do sistema imiscivel. Apesar de haver
ligagdo quimica envolvendo poucas cadeias dos diferentes polimeros, a mistura
resultante ainda pode ser considerada uma blenda, neste caso terndria, em
analogia a uma blenda onde um compatibilizante & adicionado & mistura ao invés
de ser gerado durante a mistura. Entretanto, as fases imisciveis ndo estio ligadas
quimicamente, o que caracteriza este sistema como uma blenda.

Uma das principais vantagens das blendas, é a obtenc&o de materiais com
propriedades completamente  diferentes daguelas apresentadas pelos
homopolimeros e copolimeros que as constituem. Um exemplo é o poliestireno de
alto impacto (HIPS), que é obtido pela polimerizagdo de estireno na presenca do
copolimero estireno-butadieno (SBR) ou do polibutadieno 7. O poliestireno é um
material quebradigo, enquanto que o copolimero SBR é flexivel a temperatura
ambiente, O HIPS é também um material rigido, apresentando alto valor de
médulo, mas alta resisténcia ao impacto em relagsio ao PS, como conseqiéncia
da alta capacidade de absorgio de energia mecanica pela fase elastomérica
(SBR) dispersa na matriz de poliestireno 7 ¥ Outras blendas comerciais similares
sao o poli{metacrilato de metila) (PMMA) e o poli(cloreto de vinila) (PVC) de alto
impacto ™. No caso das blendas contendo o PVC sdo utilizas borrachas
enxertadas em um material compativel com este, como por exemplo, poli(estireno-
co-acrilonitrila) ou poli(metacrilato de metila) &,

A mistura de polimeros pode resultar em alteragsio de propriedades tais
como. a estabilidade térmica, a processabilidade, as propriedades 6pticas e a
estabilidade & degradacso & ¥,

As blendas poliméricas podem ser obtidas através de mistura mecanica sob
fus@o; pela dissolugéo dos polimeros em um co-solvente, e posterior evaporacéo
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deste; através de polimerizagdo in situ, onde um mondmero € polimerizado na
presenca de um polimero; ou ainda pela mistura de latex ® ¥

Um aspecto importante e determinante das propriedades de blendas é a
miscibilidade. Existem diferentes critérios para se estabelecer a definicdo de
miscibilidade em blendas poliméricas. Segundo Ultracki ® as blendas sao
definidas em duas classes distintas: blendas misciveis, quando apresentam
homogengidade a nivel molecular, associada a vaiores negativos de energia livre
de mistura (AGm); blendas imisciveis, quando o material final apresenta duas ou
mais fases, apresentando valores positivos de AGm.

Olabisi & e Takayanagi e cols. !"” classificam os diferentes tipos de blendas
em quatro casos, segundo o critério de transigdo vitrea e tempos de relaxages.
Esses autores consideram além dos casos descritos acima, a situagdo onde
existem estruturas com duas fases ou mais, sendo cada uma delas constituida de
uma mistura miscivel com concentracgo distinta e finita de cada componente. Este
- tipo de mistura é classificada como parciaimente miscivel. E um quarto tipo de
estrutura multifasica, em que se observa somente uma transicéo vitrea, porém
ocorrendo a uma faixa de temperatura mais ampla que aquelas observadas em
sistemas de uma Unica fase ©* ™. Este comportamento & atribuido 2 presenca de
microheterogeneidades, ou seja, & presenca de diferentes microambientes com
dimensées da ordem de poucos segmentos de cadeia.

Devido & baixa entropia em misturas de macromoléculas, a maior parte das
blendas é imiscivel ® ® "/ sendo que a miscibilidade nesses sistemas é atribuida 3
interacdes especificas entre os componentes que as constituem, que geraimente
conferem um valor negativo a energia livre de mistura (AGm). Os tipos mais
freqUentes de interagdes sdo: ligacdes de hidrogénio, interagbes dipolo-dipolo e
forcas eletrostaticas "%,

Biendas compatibilizadas sfo blendas compativeis caracterizadas pela
presenga de uma fase finamente dispersa, boa ades&o entre as diferentes fases,

estabilidade quanto & coalescéncia, e apresentam propriedades tecnoldgicas
desejaveis. '
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Blendas incompativeis apresentam propriedades fisicas inferiores aquelas
apresentadas pelos componentes puros devido & alta tens&o interfacial quando no
estado fundido, o que dificulta a formagéo de uma fase dispersa na outra durante
O processamento, resultando em coalescéncia das fases. Isto também leva a
pobre adeséo interfacial no estado sélido, tornando ¢ material quebradigo quando
submetido & tens&o. Segundc esta descrigéo, blendas incompativeis apresentam
pouco interesse quanto & melhora das propriedades com relagdio aos
homopolimeros. Porém, misturas de polimeros incompativeis resultam em
materiais com boas propriedades quando sdo utilizados agentes' que atuam na
interface, reduzindo a tens@o interfacial. Estes agentes sdo classificados como
agentes compatibilizantes 7. Dessa forma, a compatibilidade e a adesio das
fases € promovida pela adi¢io de um compatibilizante adequado, em geral um
copolimero em bloco ou de enxertia, que atua na interface, podendo reagir ou ndo
com os componentes da mistura. Este copolimero pode, em principio, ser obtido
separadamente e, entdo, adicionado & blenda polimérica "/ Na figura 1.2.1 é
mostrado como um compatibilizante do tipo copolimero em bloco e de enxertia
pode atuar na interface polimérica.

No exempio apresentado na Figura 1.2.1, assume-se que o segmento de
cadeia representado pelos circulos cheios € miscivel com a fase A, enquanto o
segmento representado pelos circulos vazios é miscivel com a fase B. A redugdo
da energia interfacial entre as fases resulta em dominios menores e
uniformerhente dispersos. Em adicédo, a ades&o interfacial € melhorada, uma vez
que, as diferentes cadeias do compatibilizante que se situam na interface s&o
ligadas covalentemente %/

A massa molar dos copolimeros em bloco e de enxertia influencia
fortemente a eficiéncia da compatibilizagdo. Se a massa molar do segmento
compatibilizante € baixa, a profundidade de penetracdc nos dominios pelo
compatibilizante também sera baixa, resultando em pobre adesdo interfacial. Se a
massa molar do segmento compatibilizante & muito alta, a penetragdo deve ser

alta, embora o volume da molécula de compatibilizante dificulte a penetragso no
dominio ¥
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Figura 1.2.1: Penetragdo do copolimero compatibilizante nas fases poliméricas A e
B

Em blendas de poliestireno-poliolefinas, copolimeros em bloco ou de
enxertia tem sido adicionados como compatibilizantes, sendo os copalimeros de
estireno e olefinas muito eficientes em promover a compatibilizagéo nesses
sistemas.. Neste exemplo, os segmentos poliméricos compatibilizantes sio
idénticos em composiciio quimica aos componentes da blenda polimérica ¥,
Porém, devido a falta de rotas economicamente viaveis para a sintese de
copolimeros adequados para a compatibilizagéo de importantes sistemas, esta
solugdo ndo tem sido utilizada na pratica com a mesma potencialidade que
teoricamente esperado. Uma alternativa para este problema é gerar este
copolimero in situ durante a preparagéo da blenda através de reacbes de enxertia
utilizando-se .polimeros funcionalizados '”. Este método é conhecido como
mistura reativa e o processo, processamento reativo. Por exemplo, apds a enxertia
de cerca de'1% de anidrido malgico em PE, este passa a ser compativel com
poliamidas tais como a poliamida-6 e a poliamida-6,6 ¥,
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1.3- Polimeros Funcionalizados

Um grupo funcional ou reativo pode ser incorporado a um polimero: a)
como grupo lateral ou no final da cadeia, como um resultado natural da
polimerizagéo; b) através da copolimerizagio de mondmeros contendo os grupos
reativos desejados; e c) através da modificagéio quimica do polimero por meio de
uma série de reacbes quimicas. A modificacdo quimica de polimeros pode ser
feita em solugdo, no estado fundido, ou mesmo no estado sélido. A modificagdo
realizada em solugéo apresenta como principal vantagem a homogeneidade do
material final. Porém, suas principais desvantagens com relacéo a produgéo
industrial séo: alto custo dos solventes e néo solventes utilizados na reacéo e na
separagéo do produto final da reagio, e secagem. A modificagdo de polimeros
durante o processamento no estado fundido apresenta algumas vantagens as
demais e vem crescendo rapidamente. A reagdio em solugéo é eliminada,
reduzindo-se além dos problemas mencionados acima a perda de material no
processo de recuperagdo do produto final. Além disso, a utilizacédo de uma
extrusora para a modificagéo do polimero traz vantagens adicionais tais como,
processo continuo, controle da temperatura e eficiente bombeamento em ampla
faixa de viscosidade . A principal desvantagem deste método é o alto tempo de
mistura em altas temperaturas, necessario para obter-se a homogeneidade do
sistema, 0 que muitas vezes pode levar.a degradagsio do material ™/

Ha uma variedade de reagbes quimicas que podem ser utilizadas na
modificagéo de polimeros. As mais utilizadas para a preparagfo de polimeros
reativos destinados a aplicagéo em misturas poliméricas incluem os métodos:

» Reag@o por adicdo. Exemplos deste tipo de reagfio s&o: enxertia de anidrido
maieico (MAN) em polietileno (PE) iniciado por radicais fivres; adicdo de MAN &
duplas ligagdes, como ocorre com a borracha produzida industriaimente.

¢ Reacgéo de substituicdo. Como exemplos de reagzéo de substituicdo podem ser
citadas: sulfonacdo e bromacio de poliestireno (PS) e outros polimeros
contendo grupo fenila, hidrélise de poli(acetato de vinila) (PVAC) resultando em
poli(alcool vinilico) (PVA); abertura de anéis presentes na cadeia como. grupos
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laterais ou finais; substituicdo do grupo terminal em polimeros obtidos por
condensagéo "/

1.4 - Misturas Contendo Polimeros Funcionalizados

Uma variedade de polimeros funcionalizados vem sendo utilizada para
promover a compatibilizagéo de blendas poliméricas. Estes polimeros podem ser
classificados em seis classes principais, sendo que cada classe contem um tipo de
grupo funcional, tal como: anidrido maleico, &cido carboxilico, derivados de acido
carboxilico, aminas primdrias e secundérias, grupos epbxido e hidroxila, e grupos
capazes de interages idnicas 7,

Misturas de polimeros contendo grupos funcionais podem gerar blendas
misciveis, quando esses grupos permitem que as cadeias poliméricas interajam
através de, por exempio, ligagbes de hidrogénio, interagBes ou dipolo-dipoio.
Porem, quando ocorrem reagbes entre os grupos funcionais presentes nos
diferentes polimeros, a mistura destes gera na realidade um copolimero. Este tipo
de comportamento é mais comum em polimeros obtidos por policondensacéo tai
como policarbonato (PC) e poliésteres, ou em polimeros que contem grupos finais
ou pendentes reativos, tais como copolimeros contendo grupos anidridos,
poliamidas ou polimeros carboxilados Y. Um exemplo da formagiic de um
copolimero em bloco durante o processamento reativo & o caso da mistura de
policarbonato (PC) com um poliéster, tal como o poli(tereftalato de etileno) (PET).
A analise do material obtido nos estagios iniciais da mistura revela tratar-se de um
material heterogéneo, exibindo duas transigdes vitreas. Apds alguns minutos, a
mistura passa a apresentar uma Unica transic3o vitrea, ocorrendo a temperatura
intermedidria as transigGes dos homopolimeros. Andlises dessa mistura revelaram
a ocorréncia de reag@o de transesterificagéio entre os homopolimeros gerando um
copolimero aleatdrio ["*'%

O anidrido maleico (MAN) vem sendo utilizado como um modificador de
polimeros, principalmente poliolefinas, visando a melhoria na adesdo & outros
polimeros ou outra superficie de interesse, tal como a pinturas. Alguns exemplos
de polimeros funcionalizados com MAN por enxertia s&o: poli(etileno-co-
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propileno), copolimero de etileno-propileno (EPR), copolimero de etileno-
propileno-dieno (EPDM), polietileno (PE), polipropileno (PP), copolimero
acrilonitrila-butadieno-estireno  (ABS) e copolimero tribloco estireno-etileno-
butileno-estirenc (SEBS) 77,

Misturas poliméricas, nas quais um dos componentes contem grupos
reativos, apresentam propriedades morfolégicas e mecanicas interessantes, uma
vez que esses grupos atuam na interface como um compatibilizante, minimizando
as tensdes interfaciais. Copolimeros de estireno contendo grupos &cidos,
anidridos, aminas e epdxidos, entre outros, vem sendo amplamente empregados

com a finalidade de promover interagbes ou mesmo ligagbes entre pares
poliméricos [/

1.5 - Reologia

A morfologia € um dos fatores determinantes das propriedades fisicas e
mecanicas em blendas poliméricas. Esta, por sua vez, é determinada pelas
caracteristicas intrinsecas dos componentes e pelas condicGes de mistura.
Especificamente na mistura mecénica no estado fundido, o comportamento
reol6gico dos componentes individuais e as condigdes de mistura, tais como,
temperatura e taxa de cisalhamento, séo fatores que influenciam fortemente a
morfologia.

Do ponto de vista reologico uma blenda polimérica pode ser considerada
como uma dispersao contendo particuias deformaveis, onde o comportamento
reoldgico é governado pelo estado da dispers&o e pela forma e orientagéo da fase
dispersa, bem como pela interagdo do sistema 59, -

A reologia de dispersdes pode ser dividida em duas partes: a
macroreologia, a qual envolve medidas das propriedades reoldgicas da prépria
disperséo, tal como viscosidade, e a microreologia, que se concentra nos
movirﬁentos das particulas individuais no sistema. Em teoria, deve ser possivel
predizer as propriedades macroreoldgicas a partir do comportamento
microreologico. A morfologia, a orientag@o e a distribuicdo da fase dispersa s&o
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essencialmente estabelecidas por processos microreolégicos e refletem as forgas
hidrodinamicas atuando sobre um elemento fluido &

Quando uma suspensao de goticulas de um fluido é submetida a um fluxo,
a tens@o produzida tende a deformar e orientar as goticulas. Para uma goticula
liquida, cuja interface é isenta de contaminantes ou tenso-ativos, a tens@o de
cisalhamento no fluxo é continua através da interface, estabelecendo, assim, um
gradiente de velocidade dentro da goticula, que estabelecera um modelo de
circulag&o interna. A tens&o normal a interface é descontinua e determina a forma
da goticula de acordo com a equacéo de Laplace:

Ap =1lbay” + by} (1)

onde, Ap € a descontinuidade na pressio através da interface, y é a tenséo
superficial e byy e by sdo a tensdes interfaciais determinadas pelos principais
. raios de curvatura da interface.

A presenca de um tenso-ativo deve inibir a circulacdo interna,
considerando-se que a camada interfacial possa suportar uma tensdo de
cisalhamento, entdo esta atuara como uma membrana sélida e reologicamente, as
goticulas liquidas se comportardo como esferas rigidas. Como consequéncia, a
viscosidade aumentara .

Taylor, conforme citado na literatura ¥, calculou a velocidade dentro e fora
de uma goticula fluida em um sistema Newtoniano sob tensio de cisalhamento
continua, mostrando que a diferenca de pressao na interface é dada por-

Ap = 4Gno[(194 + 16)/(16) + 16)sen2¢,] (2)

onde, W, € a viscosidade da matriz, n; é a viscosidade da goticula, A é a razéo de

viscosidade dada por ni/m., G é a taxa de cisalhamento e ¢1 € a orientacé@o da
particula com relagéo a diregsio do fluxo.
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Para que a condigéio de variag&o de presséo dada pela equacgdo (2) seja
vélida, a goticula devera assumir uma configuragso eliptica. A baixas taxas de
deformacéo, a deformagéo critica na goticula, D, sera dada por:

D = (Gbno/)[((191 + 16)/(16A + 16)] (3)
Onde, b ¢ o raio da goticula n&o deformada e y é a tensdo interfacial.
Quando a magnitude de presséo exceder a tenséo superficial, entéo
4Gne[{19A + 16)/(16A + 16)sen2¢p4] > 2y/b (4)

e nesta condig3o a goticula se rompe .

A equacéo (3) indica que a razéo de viscosidade, a taxa de cisalhamento, o
diametro da goticula, e a tens#o superficial sio variaveis criticas no controle da
deformacéo e quebra de goticulas fluidas em meio Newtoniano. -

Taylor, segundo a literatura 7, estudou dois tipos de fluxo, cisalhamento
uniforme e cisalhamento elongacional uniaxial, e observou que o fluxo
elongacional é mais eficiente na quebra de goticulas quando comparado ao fiuxc
de cisalhamento uniforme, mesmo a alta razdo de viscosidade (A = 20). Favis, B.
D. " cita os trabalhos de Karam e cols. e Tavgac, nos quais estudou-se a quebra
de goticulas Newtonianas em matriz Newtoniana em uma ampla faixa de
viscosidade sob fluxo de cisalhamentc uniforme. Os resultados encontrados
descrevem uma dependéncia da quebra das goticulas com a razdo de viscosidade
que indica que ha limites, superior e inferior, de raz&o de viscosidade além dos
quais a quebra da goticuia n&o devera ocorrer. Karam e Bellinger, citados na
literatura "7 encontraram que sob fluxo de cisalhamento uniforme a quebra das
goticulas deve ocorrer na faixa de raz&o de viscosidade entre 0,005 e 3,0. Tavgac
encontrou uma faixa de raz&o de viscosidade de 0,0033 a 3,7, para as mesmas
condigdes de fluxo cisalhante. Esse limite de razdo de viscosidade, inferior e
superior no qual ocorre a quebra das goticulas pode ser entendido da seguinte
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forma: a altas razdes de viscosidade as forgas que atuam no sentido de romper as
goticulas ndo podem se sobrepor a tensfio interfacial que as matem juntas,
enquanto as razbes de viscosidade muito baixas as goticulas sio altamente
deformadas mas ndo se rompem.

Em geral, razdes de viscosidade altas d&o origem & materiais onde ha uma
dispers@o grosseira da fase em menor fragdo de volume. Enquanto, materiais
apreséntando razbes de viscosidade préximas a 1, resultam em dominios
finamente dispersos na matriz 7', Karger-Kocsis e cols., segundo a literatura !/
observaram que ha uma relagZo linear entre o diadmetro médio da fase de menor
fragdo de volume e a razdo de viscosidade em blendas de polipropiieno (PP) e
poli(etileno-co-propileno-co-dieno) (EPDM), sendo 0 EPDM a fase de menor
fracdo de voiume. O tamanho das particulas aumentou quando a razdo de
viscosidade foi aumentada. Eles observaram que a utilizacéo de EPDM de baixa
massa molar, contendo baixo teor de etileno, bem como razdes de viscosidade
proximas a unidade resultavam em uma fase finamente dispersa na matriz de PP.

Entretanto, hé estudos /' que mostram que as razées de viscosidade para
a obtencdo de biendas contendo uma fase finamente dispersa em uma matriz
polimérica podem ser bem mais amplas que o descrito pela teoria de Taylor.
Favis, B. D. F'7, cita o trabalho de Wu, que mostrou que em biendas de borracha e
poliamida a fase dispersa, constituida pela borracha, pode romper durante o
processo de extruséo em rosca dupla mesmo quando a razdo de viscosidade &
superior a 4. Porém, devido ao campo de fluxo complexo, é impossivel se atribuir
este fato a natureza viscosa da fase dispersa ou & presenga de um campo de fluxo
extensional. Wu sugere que quando a viscosidade aumenta ou diminui além da
unidade, as particulas da fase dispersa tornam-se maiores. Favis e Chalifoux
mostraram que em blendas de policarbonato (PC) e polipropileno (PP) a razsio de
viscosidade tem um efeito pronunciado na morfologia da fase dispersa, sendo que
o tamanho dos dominios aumentou por um fator de 3 ou 4 vezes, quando a razdo
de viscosidade variou de 2 a 13. Favis e Therrien, compararam a quebra de
particutas da fase dispersa em blendas de PC/PP obtidas em misturador
mecanico, com a obtida em extrusora (dupla rosca), observando que no dltimo
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~caso a quebra das particulas é muito mais eficiente. A dependéncia da razdo de

viscosidade e tamanho da fase obtida no processo de extrusdo pode ser
comparada a obtida em fluidos Newtonianos submetidos a campo de fluxo de
cisalhamento elongacional. Enquanto que esta mesma dependéncia em blendas
obtidas em misturador mecénico, pode ser comparada & dispersdes Newtonianos
obtidos em fluxo de cisalhamento simples.

Outro fator a ser considerado na determinag&o do tamanho e da forma da
fase dispersa em blendas poliméricas & a razdo de elasticidade "”. Polimeros sao
considerados materiais viscoelésticos, pois quando uma carga-é-aplicada, parte da
deformac&o ocorre de modo instantaneo (deformacédo elastica) e parte desta é
dependente do tempo (deformagéo viscosa). Este comportamento pode ser
entendidc considerando-se que materiais poliméricos apresentam fracas
interagSes moleculares e alta flexibilidade de cadeias ¥ Um dos estudos
classicos nesta drea foi realizado por Van Oene, conforme citado na literatura Bl
onde é mostrado que em fluxo capilar h4 duas formas distintas de dispersdo:
goticulas e filamentos ou estratificagdo, o que dependeréd do tamanho das
particulas, da tenséo interfacial e das propriedades viscoelasticas das diferentes
fases que compde a mistura /7. A morfologia onde a fase dispersa encontra-se na
forma de filamentos é possivel apenas quando o material é submetido a um fluxo.
Quando biendas contendo esta morfologia sdo submetidas a processos de
moldagem a quente, por exemplo, esta morfologia se reverte a dispersdo de
goticulas, devido & tens&o interfacial ©. O efeito da viscosidade e da massa molar
sobre 0 modo de disperséo foi estudado em biendas de poli{metacrilato de metila)
(PMMA) e PS, variando-se a massa molar da fase PMMA. Quando a massa molar
e a viscosidade da fase PMMA sdio menores que aquelas presentes no PS, a
estratiﬁcagéo € observada em biendas obtidas por extrusdo. Quando a massa
molar do PMMA é aproximadamente igual ou maior que a massa molar do PS,
uma dispers&o de goticulas é observada &,

“Em um sistema polimérico de duas fases, a teoria de Van Oene ¥ prediz
que quando este é submetido a uma tensdo de cisalhamento, o material sofrera
uma deformagcéo eléstica, sendo que a fase que apresentar a maior forca elastica
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se dispersara na fase de menor forca elastica. Esta forga elastica é associada a
uma energia livre elastica de deformagdo. Se esta energia livre elastica for
convertida em energia livre superficial, associada & formacdo de novas
superficies, as goticulas se romperao ™.

A taxa de cisalhamento empregada na obtencéo de blendas poliméricas
imisciveis a partir de misturas no estado fundido é outro fator a ser considerado na
disperséo da fase de menor fragdo de volume. Quando baixas taxas de
cisalhamento s&o utilizadas, a fase de menor fracdo de volume se dispersa em
dominios esféricos, os quais s80 mantidos devido & alta viscosidade. A altas taxas
de cisalhamento, as particulas se deformardo devido 3 acao de forcas elasticas e
viscosas, e como conseqiéncia, se rompem e coalescem até que se atinja um
equilibrio e uma nova morfologia mais estavel seja formada &/

Ainda deve ser considerado o efeito da composi¢éo sobre o tamanho da
fase dispersa /7. Em blendas de PC disperso em matriz de PP, sendo a raz#o de
- viscosidade de 2, o tamanho da fase dispersa aumentou de 1,2 para 5,8 pym
quando o teor de PC foi variado de 10 a 40%. Variando-se o teor de PC a co-
continuidade de fases foi observada 7. Favis, B. D. "7 cita o trabalho de
Jordhamo e cols., que observaram que a regiéo de co-continuidade em blendas de
polibutadieno e poliestireno obedecia a equacgéo:

(Mim2) (d2/1) = 1 (5)

onde os indices 1 e 2 sdo relativos dsfases 1e2,ep é a fragdo de volume.

Neste caso, quando a viscosidade da fase 1 em relag&o a fase 2 era maior
gue 1, a fase 2 era a fase continua, caso contrério, a fase 1 era a fase continua. A
habilidade de um componente de baixa viscosidade encapsular o material de
maior viscosidade deve estar relacionado a sua facil deformabilidade, que permite
a este formar corpos altamente estendidos /7.

Tokita, segundo a literatura 7 derivou uma expresséo para analisar o
tamanho da particula da fase dispersa em blendas poliméricas onde ha variagéo
de composigéo. Essa teoria considera que em blendas poliméricas sob fluxo de
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cisalhamento ocorre a continua quebra e coalescéncia da fase dispersa. A teoria
prediz que o tamanho da particula no equilibrio se tornar4 menor quando o campo
de cisalhamento aumentar, e a tens&o interfacial e a fragSio de volume da fase
dispersa se tornarem menores. Esta teoria estd de acordo com os primeiros
trabalhos desenvolvidos por Taylor. Porém, em geral, os dados obtidos
experimentaimente n&o se ajustam bem aos preditos por esta teoria. Esta falta de
correlagéo entre os dados experimentais e teéricos sugere que a influéncia da
tens@o de cisalhamento sobre a quebra das particulas esteja superestimada pela
teoria.

A equagéo de Taylor (equagdo 3) indica que o tamanho da fase dispersa e
a tensé&o de cisalhamento séo diretamente dependentes. Wu, citado na literatura
"7 mostrou em blendas de poliamida e borracha que uma mudanga na tenséo de
cisalhamento resulta em mudanga morfolégica. Outros autores /7 sugerem que
uma variagéo na tenséo de cisalhamento por um fator de 2 a 3 aparentemente néo
causa efeito sobre a morfologia. Em outro trabalho !’ foi observado em blendas
de PE/PS, que a tamanho da fase dispersa era dependente da tensdo de
cisalhamento, obtendo-se dominios menores a altas tensdes de cisalhamento.
Neste caso, a morfologia nSo mostrou dependéncia com a temperatura de
processamento (180 a 240°C) e nem com a massa molar do PE, ainda gue se
esperasse que estas variagSes influenciassem a razéo de viscosidade.

A tensgo interfacial € um importante fator na determinacdo da morfologia de
uma blenda polimérica. A tens&o interfacial em misturas poliméricas imisciveis
pode ser modificada pela introdugéio de um compatibilizante 7. Favis, B. D. "7
cita o trabalho de Wu, onde foi observado que em blendas de poliamida e
borracha o tamanho das particulas era diretamente proporcional & tens&o
interfacial. A tens&o interfacial para a blenda n&o compatibilizada foi de 9,7 x 10°
N/m, com um tamanho médio de particula de 4,2 um, sendo esta reduzida para
0,25_x 10 N/m, com tamanho médio de dominio de 0,08 um na blenda contendo
borracha funcionalizada.

A boa ades&o na interface também contribui para a minimizagdo da
coalescéncia. A modificagdo interfacial parece ser o parametro dominante no
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controle do tamanho da fase dispersa. Quando a tens&o interfacial é reduzida ha a
minimizagéo tanto da influéncia da composicdo como do efeito da razdo de
viscosidade, tipo ou taxa de cisalhamento sobre a dispersdo e distribuicdo das
particulas. Este comportamento pode ser entendido a partir da teoria de Taylor,
que diz que é mais dificil deformar e romper uma pequena goticula, quando
comparada a goticulas maiores.

De um modo geral, € dificil formular regras gerais capazes de predizer a
morfologia em blendas poliméricas, uma vez que, esta dependera da histéria do
processamento, das caracteristicas individuais dos componentes, e tens&o
interfacial em cada caso.

Ha varios estudos na literatura sobre a infludncia dos processos mecanicos
utilizados na obtenc&io de misturas sobre as propriedades microreoidgicas %22/

Liu, N. C. e Baker, W. E. ¥ estudaram a influéncia das condigBes de
processamento, bem como o efeito da adesso interfacial, em tenacificacéo de
polimeros frageis em sistemas reativos e ndo reativos. As blendas de poliestireno
(PS) e borracha nitrilica (NBR) contendo 20% em massa de NBR funcionalizada
com 7% de grupos &cido carboxilico, foram preparadas em um misturador
mecénico Haake. As condigdes de preparo foram estabelecidas determinando-se
inicialmente as condi¢bes de torque estacionério para os componentes puros, Isto
foi feito processando-se os materiais puros nas mesmas condi¢cdes que seriam
utilizadas para a obtengéo das biendas, e obtendo-se a razdo entre o torque
estacionério da borracha e da matriz. A razido de torque estacionario foi entio
determinada para cada condi¢8o de processamentc utilizado. Um segundo fator
que influencia o tamanho da particuia obtida durante o processamento & a energia
especifica, a qual é obtida multiplicando-se a integral sob a curva de torque das
blendas como uma funcdo do tempo pela velocidade de mistura por unidade de
material. A partir da raz&o entre a energia especifica e a raz&o do torque obtem-se
0 parametro de processamento, que foi utilizado no controle do tamanho das
particulas das blendas.

A influéncia da adesdo entre as fases na determinagéo do tamanho dos
dominios foi obtida variando-se o grau de ades&o interfacial nas blendas, através
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da incorporag@o de diferentes teores de copolimero de estireno-viniloxazolina na
fase PS. Durante o processo de mistura no estado fundido as moléculas de
borracha séo enxertadas na matriz de PS, através da reaciéo entre 0s grupos
acido carboxilico e viniloxazolina.

Os autores observaram que a razéio de torque entre a fase elastomérica e a
matriz, bem como, a presenga de ligagdes quimicas entre as diferentes fases tem
grande efeito na morfologia dessas blendas. Variando-se as condigbes de
processamento ou os teores de viniloxazolina, foi possivel a obtengéo de blendas,
nas quais os dominios de borracha apresentam tamanhos similares, tanto em
misturas reativas como em misturas nédo reativas. O tamanho das particulas de
borracha pdde ser efetivamente controlado pela variagdo nas condigbes do
processo ou pela quantidade de reagdes quimicas interfaciais. Entretanto, o
tamanho dos dominios n&c é o Unico fator a determinar as propriedades
mecanicas do material. Por exemplo, constatou-se que blendas contendo ligacbes
quimicas em sua interface apresentaram valores de energia de impacto 4 a 10
vezes superiores aquelas onde as ligagbes quimicas interfaciais ndo estavam
presentes, mantendo-se um mesmc tamanho de dominio nos dois casos. O
tamanho 6timo de particuia para a tenacificagéo do PS &, entéo, influenciado pela
ades@o interfacial. Sistemas contendo maiores quantidades de ligacbes
interfaciais, apresentaram tamanhos 6timos de particulas menores.

Assim, para a obtengdo de melhores propriedades mecanicas em um
determinado sistema, é essencial que as propriedades reoidgicas e interfaciais
sejam adequadamente ajustadas. A avaliagéo dessas propriedades pode ser feita
através da andlise de propriedades tais como a solubilidade, morfologia e
propriedades mecénicas desse sistema.

1.6 - Sistema em Estudo

Neste trabaiho foram estudadas as blendas de poliestireno e elastdmeros
poliuretanas termopléticas, contendo grupos flexiveis éster e éter, nas quais
utilizou-se o poli(estireno-co-anidrido maleico) (SMA) como compatibilizante
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1.6.1- Poliestireno

O poliestireno (PS) comegou a ser comercializado nos Estados Unidos em
1938, a partir da polimerizagéd do mondmero de estireno, e deu origem a uma
grande industria, produtora de PS e de seus derivados, tais como, o poliestireno
de alto impacto (HIPS), o poli(estireno-co-acrilonitrila) (SAN), e o poli(acrilonotrila-
co-butadisno-co-estireno) (ABS) #.

A descoberta do mondmero estireno é creditada & Newman, que em 1786
foi o primeiro a isolar este componente a partir da destilagio da resina de uma
arvore nativa da Califérnia.” A primeira polimerizacio do estireno é atribuida a
Simon em 1839 4,

Dados de 1997 apontam o poliestireno, juntamente com o polietileno, como
principais produtos da indUstria mundial de commodities. No gréfico mostrado na
_ Figura 1.6.1.1, encontra-se o consumo de PS no Brasil na década de 90, bem
como suas aplicagdes na mercado brasileiro 24,

Evolugio do Consumeo

(Ton .10%)

T

1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996



]
Y,

h
L¥]

GHESTirans & Polureianss, Comostsbiizarso in afft & rargeferizarina 15
FOHSSTINSTn & FOIEIER3s" Lomasi LRZECES T BT 5 CEAECIENFECET Vo

20% _
Eletrdnicos o

24%
Dascartiveis

16%
Eletrodo~
mésticos 5%
Construcio
5%
Embalagens
8% 7%
Produtos de Laticinios

7% 7%
Diversos  Distribuidores

consume

Figura 1.6.1.1: Consumo de PS no Brasil na década de 90.

O poliestireno é um termoplastico com grande aplicagdo industrial, tendo
como principais qualidades seu baixo custo e boa processabilidade, porém,

apresenta como desvantagens para muitas utilizagbes a sua fragilidade e baixa
resisténcia a solventes 9.

1.6.2 - Elastémeros de Poliuretanas Termoplasticas (PU)

O primeiro elastdmero poliuretana termopléstica foi desenvolvido por Bayer
e cols. ®, no final da década de 1930, e foi obtido a partir do 1,5-diisocianato
naftaleno e de um poliéster linear com terminag&o hidroxila (2000 g/mol), obtido
pela reacio de acido adipico com etilena glicol. Esta poliuretana ainda é produzida
pela Bayer com o nome comercial de Vulkollan. Porém, a maior parte das
poliuretanas comerciais sdo baseadas em isocianatos TD! (diisocianato tolueno)
ou MD! (diisocianato 4,4 -difeniimetano) ?¥. O TDI comercial & uma mistura de
isdmeros contendo, 80% do 2,4-diisocianato tolueno e 20% do 2,6-diisocianato
tolueno.
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As poliuretanas baseadas em MDI e em polidis poliésteres lineares na
razéo de 1:1 de grupos NCO e grupos OH, contendo glicéis como extensores de
cadeia, possuem excelentes propriedades elastornéricas e podem ser
processadas como termoplasticos. Iniciaimente o comportamento dessas
poliuretanas, com caracteristicas de elastdémero e termopiastico, foi atribuido a
formag&o de ligagSes alofanato (NH.CONHCO.R) a partir de reagdbes de um
pequeno excesso de grupos isocianato. Acreditava-se que estas ligagSes
alofanato se quebravam durante o processo de moldagem por injecéo devido ao
calor e se restabeleciam sob resfriamento. Porém, mesmo com um pequeno
excesso de grupos OH na formulagéo, as propriedades das poliuretanas livres de
grupos alofanatos s&o ainda muito boas, indicando que ligagdes de hidrogénio do
segmento rigido da poliuretana devem ser suficientes para conferir as
propriedades elastoméricas. Finalmente, mostrou-se em modelos de poliuretanas
N-substituidas que a cristalinidade dos segmentos rigidos é suficiente para
garantir boas propriedades elastoméricas. Contudo, o excesso de grupos NCO
melhora o processamento de PUs em processo de injegio em molde. Enquanto
que, no caso de PUs aplicadas a partir de solugdo, um pequeno excesso de
grupos hidroxila auxilia a sua utilizagio, como por exemplo em formulagbes para
adesivos, conferindo boa solubilidade em solventes fortes como a
dimetifformamida 9.

A maior parte das PUs possuem temperaturas de transicéo vitrea abaixo de
o°c &1

Uma classe especial de elastdmeros poliuretanas termoplésticas séo os
chamados “millable gums”. Essas poliuretanas possuem viscosidade semelhante a
encontrada na borracha natural, adequando-as s condi¢ies de processamento ja
utiizadas para esses materiais . Enquanto as PUs convencionais s&o
produzidas com quantidades praticamente estequiométricas de grupos NCO e OH,
este tipo de elastdmero geralmente é produzido a partir de um grande excesso de
oomponentés_ contendo grupos hidroxila e pequena quantidade de extensor de
cadeia. Sua massa molar, em geral, ¢ menor que aquela encontrada em PUs 2%
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Alguns desses elastdomeros podem ser reticulados ou vulcanizados com
enxofre, desde que moléculas contendo insaturagbes sejam incorporadas a cadeia
principal. A concentragéo dos grupos insaturados é geralmente baixa, pois estes
causam uma redugéo das propriedades eldsticas do material apés a vulcanizaggo
completa. Os componentes insaturados mais frec{uentemente utilizados séo o
trimetilpropanol monoalil éter e o glicerol monoalil éter #7 e dessa forma a
insaturag@o € incorporada como grupo pendente da cadeia principal 2% Essas
poliuretanas também podem ser reticuladas por perdxidos. A vantagem em se
utilizar o peréxido estd em se causar reticulagio em poliuretanas que n&o
possuem grupos insaturados. No caso de poliuretanas contendo o grupo MDI! ha a
formac&o inicial do radical no grupo metilino central. Os peréxidos mais utilizados
s&0 o perdxido de dicumila e o perdéxido de cumil-t-butila 27,

Esses elastbmeros apresentam as mais diversas aplicages, o gue garantiu
um consumo de 112 mil toneladas em 1985 29/

Os elastbmeros poliuretanas utilizados neste trabalho sd@o da classe
poliuretanas “millable”, apresentando como principais propriedades apés a cura,
alta resistencia & abrasfo, flexibilidade a temperaturas inferiores a —10°C,
resisténcia ao intumescimento em 6leos e solventes, resisténcia a degradacdo
causada por ozdnio ou agua 2.

As PUs, de um modo geral, tem aplicagdes bem diversificadas, sendo
utilizadas na industria automobitistica, em rolamentos, vedagdes contra entrada de
poeira, para o amortecimento de vibragdes e choques, em suspensdes
pneumaticas, como barreira flexivel entre o gas nitrogénio e o dleo hidraulico. As
PUs s&o utilizadas como substitutas de algumas borrachas por apresentarem
mbdulo elastico superior & borrachas de igual dureza. Revestimentos de pistas de
atletismo sao feitos com PU, que além de ser um material resistente & abraséo e
ao intemperismo e possuir longo tempo de vida também reduz as lesdes dos
atletas. As PUs sd@o0 ainda utilizadas na indastria téxtil em revestimento de roupas,
revestimento de colchbes de hospitais, entre outros. Em revestimento de

mangueiras de incéndio e irrigacdo devido as melhores propriedades mecanicas
quando comparada a outras borrachas 27,
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Devido as suas caracteristicas Unicas os elastdmeros poliuretanas vem
sendo incorporados & misturas poliméricas com a finalidade de melhorar as
propriedades mecanicas principalmente em polimeros vitreos.

1.6.3 Polifestireno-co-anidrido maleico) (SMA)

Entre os copolimeros de estireno contendo grupos reativos mais utilizados
encontra-se o poli(estireno-co-anidridc maleico) (SMA), que apresenta boa
compatibilidade com um grande ndmero de polimeros e vem sendo utilizado em
blendas comerciais, tais como, SMA/PC e SMA/ABS. Em blendas de poliamida
com poli{estireno-co-acrilonitrila) (SAN), 0 SMA atua reduzindo o tamanho da fase
dispersa P Neste caso, o grupo anidrido do SMA reage com os grupos amina
terminais da poliamida, formando um copolimero de enxertia. Existem ainda
blendas de SMA com poliolefinas funcionalizadas, tais como o poli(etileno-co-
‘propileno) (EP) #" e o polipropileno (PP) * ambos funcionalizados com grupos
amina. Dependendo da composigcdo do SMA, ele pode até se tornar miscivel com
outros polimeros. Por exemplo, os copolimeros SMA contendo entre 8 e 33% em
massa de MAN sdo misciveis com poli(metacrilato de metila) (PMMA) B¥ A
temperatura de transic8o vitrea (T,4) do SMA esté diretamente associada ao teor
de anidrido maleico (MAN), sendo que maiores teores de MAN conferem maiores
valores de Tq. Os valores de Ty do SMA aumentam cerca de 2°C com um aumento
de 1% em massa de MAN .

1.7 - Blendas de Poliestireno e Poliuretanas: Revisdo Bibliogréfica
17.1 Blendas Contendo PU como Fase Dispersa

Haponiuk, J. T. B4 estudou através de analise din@mico-mecanica, as
relaxagbes ém blendas de poliamida-6 e poliuretanas termopldsticas, contendo

grupos flexiveis poliéter e poliéster, em vérias composicbes, as quais foram
obtidas por mistura mecanica no estado fundido. As poliuretanas foram
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preparadas a partir de prepolimeros, polioxitetrametilenodiol, no caso da
poliuretana poliéter e, poli(adipato de etileno-co-adipato de butileno), no caso da
poliuretana poliéster. Utilizaram-se o diisocianato 4,4’-difeniimetanc (MDh e o 14-
butanodiol como extensor de cadeia, em ambos os casos. O contetido de
segmentos rigidos nestas poliuretanas foi estimado em 40% em massa. O autor
analisou os perfis das curvas de tan § em fungéio da temperatura, na regido de
transic&o § da poliamida-6, na faixa de temperatura de —30 a -20°C para ambos os
conjuntos de biendas. Foi observado no caso das blendas contendo poliamida-6 e
poliuretana poliéster uma dependéncia dos méximos das curvas de tan § com a
composi¢&o, 0s quais ocorreram a temperaturas superiores a observada para a
poliamida-6 pura, observando-se ainda um alargamento dessa relaxacdo. Este
efeito foi atribuido & presenca de interacdes do tipo ligagbes de hidrogénio entre
0s grupos amida da poliamida-6 e os grupos da poliuretana poliéster. Este efeito
néo foi observado em biendas contendo poliuretana poliéter, o que ievou o autor a
sugerir que os deslocamentos dos méaximos das curvas de tan § em funcdo da
temperatura observados no caso das blendas contendo poliuretana poliéster,
ocorrem devido & interagbes entre os grupos amida da poliamida-6 e poliéster da
poliuretana. A temperatura de transicdo vitrea das blendas, relativa a fase
poliamida-6, n&o apresentou dependéncia com a composigso, porém, nao foi
possivel distinguir a transi¢&o vitrea dos segmentos flexiveis da poliuretana, o que
levou o autor a sugerir que o sistema seja muitifasico, onde os segmentos flexiveis
da poliuretana encontram-se dispersos na fase continua de poliamida-6.

Em outro trabalho, Chang, F-C. e cols P, prepararam blendas de poliacetal
e um elastdmero de poliuretana termopléstica (PU), através de mistura mecanica,
em extrusora. A elongacéo obtida através de ensaios de tragédo que foi de 55,0%
para o poliacetal puro; passou a 409,6% ao ser adicionado 30% em massa da PU.
Blendas contendo 10 e 20% em massa de PU apresentaram valores de elongacgao
de 64,5 e 85,0%, respectivamente, indicando que a tenacificagio do poliacetal
ocorre quando utiliza-se 30% em massa da PU. Os autores atribuem a
tenacificag&o a boa aderéncia das particulas de PU & matriz do poliacetal, que é
favorecida pela miscibilidade parcial entre os componentes do sistema, devido a
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interagbes do tipo ligagGes de hidrogénio entre os grupos da PU e os grupos éter
do poliacetal.

Blendas de poliestireno e poliuretanas termopléasticas foram estudados por
Theocaris, P. S. e Kefalas, V. B Utilizou-se um PS com massa molar de 180.000
g/mol. As poliuretanas constituidas por grupos rigidos diisocianato 4,4'-
difenilmetano (MDI), grupos flexiveis poliéster, poli(adipato de etileno) com massa
molar de 2000 g/mol e, extensor de cadeia 1,4-butanodiol (BDO), foram
preparadas nas proporgbes de 4 :3 :1, MDI : BDO : PE, em mol/L. As blendas
foram obtidas por mistura mecénica no estado fundido, a 180°C e 120 rpm por 4
minutos. Resultados de ensaios de impacto 1zod mostraram valores de resisténcia
a0 impacto de 0,9 x 10° J/mm? para o poliestireno puro e 27 x 10° J/mm? para as
blendas contendo 10% em massa de poliuretana. Blendas contendo 5, 20 e 30%
em massa de poliuretana néo apresentaram melhora significativa na resisténcia ao
impacto com relagéio ao PS puro. Foram também realizados ensaios de DSC para
este sistema, os quais mostraram que ha um deslocamento na temperatura de
transi¢éo vitrea na regiéo de transi¢ado vitrea do PS para maiores valores quando
o teor de PU é aumentado. Os autores atribuem este desiocamento da Tg a uma
possivel interacdo do tipo elétrons n entre os anéis aromaticos dos segmentos
rigidos da PU, que apresentam Tg a 150°C, e os anéis arométicos presentes no
PS. Este tipo de interagdo e a morfologia resultante durante a mistura mecanica,
seriam responsaveis pela melhora de resisténcia ao impacto das blendas com
relacéo ao PS.

Blendas de PS contendo grupos sulfonato (SPS) e poliuretanas contendo
amina terciaria (NPU), foram obtidas em solugéo de THF e DMSO S:1 (viv), nas
proporgdes de 20, 30, 50, 70 e 80% em massa de SPS. Estas blendas foram
analisadas por ensaios dinamico-mecanicos e calorimetria diferencial de
varredura, indicando miscibilidade entre os segmentos rigidos da NPU e o SPS na
faixa de composicéio analisada. A miscibilidade foi atribuida a transferéncia do
préton do acido sulfonico do SPS para a amina terciaria da NPU, levando a uma
segregac@o dos segmentos flexiveis da NPLU), para os quais observou-se um
deslocamento da Ty para menores temperaturas que a observada na NPU pura.
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As propriedades mecéanicas destas blendas foram avaliadas em ensaios de tragio,
observando-se que atingi-se um maximo de resisténcia & tragdo em blendas de
composicdo estequiométrica de &cido sulfonico e amina tercidria. Em
concentragbes entre 30 e 50% em massa de SPS, hd um escoamento bem
definido pelas curvas de tensdo-deformagéo. A concentragbes de SPS superiores
a 50% em massa observou-se que 0 material apresentou fratura fragil 7.

Xu, S. e cols. B¥ estudaram blendas imisciveis de poliestireno sindiotatico
(s-PS), com grau de cristalinidade de 40%, e PU. As blendas com teores de 10 e
30% em massa de PU, contendo grupos rigidos MDI, segmento flexivel de
poli(oxido de tetrametileno) e 1,4-butanodiol como extensor de cadeia, foram
obtidas em THF, utilizando-se comc compatibilizante o copolimero em bloco
poli(estireno-b-4-vinilpiridina) (P(S-b-4VPy)). O efeito causado pela adi¢ido do P(S-
b-4VPy) foi avaliado por SEM e DSC. Observou-se uma redu¢éo no tamanho dos
dominios de PU com o0 aumento no teor do compatibilizante, bem como um
deslocamento nos valores de temperatura de transigo vitrea das diferentes fases,
uma em direcdo & outra, com 0 aumento no teor do P(S-b-4VPy), indicando que
este promove a penetragdo dos segmentos de PU na matriz de s-PS, causando
uma reducio da tensdo interfacial e aumento de ades&o. Observou-se por DSC,
que as blendas contendo o compatibilizante P(S-b-4Py) mostraram uma redugéo
na temperatura de fusdo da fase cristalina, observando-se ainda que o pico de
fusdo apresentou-se mais largo com relagdo ao encontrado no s-PS puro. Os
ensaios mecanicos de tragdo foram realizados apenas em blendas contendo o
compatibilizante P{S-4-Py), istc porque as blendas nédo compatibilizadas
apresentaram separacdo de fases macroscOpica, sendo muito quebradicas.
Quando o compatibilizante é adicionado as blendas observa-se uma melhora nas
propriedades mecé&nicas de tragio quando os teores deste s&o variados de 2,5 a
9% em massa. Enquanto os valores de resisténcia a tragéo variaram de 20 a 50
MPa, os valores de deformagéo na ruptura aumentaram de 3 para 20%. Porém, os
valores do médulo eldstico foram levemente reduzidos quando aumentou-se o teor
de compatibilizante. Este fato é explicado pelo autor, considerando-se que ©
copolimero em bloco se distribuird seletivamente na interface do sistema,
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melhorando a ades&o deste. A PU possui um valor de médulo muito inferior ao
valor encontrado para o s-PS. Assim, quando o compatibilizante esta presente,
deve haver maior transferéncia de energia durante 0 ensaio mecanico através da
interface, principalmente para a fase dispersa, causando a redugéo nos valores de
modulo. O valor critico no teor de compatibilizante neste caso parece ser de 7,4%
em massa, acima do qual nio se observam melhoras nas propriedades de
resisténcia a tracéo ou deformagédo na ruptura. Este fato é atribuido & provavel
saturac&o de copolimero bloco na interface.

Os autores avaliaram a miscibilidade dos componentes da bienda com o
compatibilizante utilizado através de DSC. O bloco PS presente no P(S-b-4VPy)
mostrou-se miscivel com a regido amorfa da cadeias de s-PS, porém, ndo causou
perda de cristalinidade. A interagdo do compatibilizante com os segmentos de PU
foi avaliado por DSC e FTIR utilizando-se para tal, uma blenda PU/P4VPy. Os
dados de DSC mostraram miscibilidade parcial entre as cadeias de PU e P4Py,
enguanto através do espectros de FTIR pode-se observar variages nas bandas
relativas aos estiramentos NH e C=0 da PU, indicando formac#o de liga¢tes de
hidrogénioc entre os grupos da PU e a P4VPy.

Rutkowska, M. e cols. ¥ enxertaram cadeias de elastdmero poliuretana
termoplastica em poliestireno contendo grupos sulfonato. Foram enxertados
também apenas os grupos rigidos, MDI. Utilizaram-se PUs contendo grupos

flexiveis éter, polipropilenc glicol, extensor de cadeia 1,4-butanodiol e grupos
rigidos MDI, nas proporgGes de 1/1/4/1. Através de analise dinamico-mecanica

verificou-se que o copolimero de enxertia contendo apenas os grupos rigidos MDI
apresentou apenas uma transi¢céo vitrea. Quando as cadeias de PU enxertadas
continham grupos flexiveis de massa molar de cerca de 1000 g/mol, observou-se
0 surgimento de uma nova transigéio vitrea, a aproximadamente —-38°C. Andlise de
microscopia eletrbni@l de transmiss&o dos copolimeros de enxertia contendo as
PUs, e das blendas destes copolimeros com a PU (obtidas em solugéio de DMF),
mostraram a existéncia de dominios de PS e PU nas blendas e nos copolimeros,
mesmo naqueles contendo apenas segmentos rigidos. Os dominios observados
eram cilindricos e apresentaram dimensfes da ordem de 10-50 nm.
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Em estudo sobre a morfologia de biendas de poli(cloreto de vinila) (PVC) e
elastomero poliuretana, Xiao, F. e cols. #¥ utilizaram PUs contendo grupos
flexiveis poliéter e poliéster, segmento rigido MDI, e extensor de cadeia 1-
4,butanodiol. Os polidiis utilizados foram policaprolactona (PCL) contendo arupos
terminais hidroxila e poli(adipato de tetrametileno) (PTMA) no caso das PUs
poliésteres, e poli(oxido de tetrametileno) (PTMO) e poli(oxido de propilenc) (PPO)
no caso das PUs poliéter. As massa molares médias dos segmentos flexiveis
foram de cerca de 1000 g/mol. As blendas de PVC e PU foram obtidas em THF,
nas proporgdes de 20, 35, 50 e 80% em massa de PU.

As blendas foram analisadas por DMA e DSC, onde no caso das blendas
contendo as PUs poliéster observou-se um deslocamento da Ty relativa ao grupos
flexiveis de —20°C no casc das PUs puras para 60°C nas blendas contendo 80%
de PVC. Este resultado indica que ha miscibilidade elntre as cadeias do PVC e os
segmentos flexiveis PCLL. e PTMA das PUs. J4 as blendas contendo as PUs
poliéter mostraram comportamento diferenciado com relacdo a miscibilidade dos
segmentos flexiveis e a fase PVC. No casoc das blendas contendo a PU-PTMO,
observou-se que a adicdo do PVC & PU causa um desiocamento da transicéo
vitrea relativa aos segmentos flexiveis, porém neste caso s&o observadas duas
transigGes, sendo a primeira a menor temperatura relativa aos segmentos flexiveis
da PU e a segunda relativa a transi¢&o vitrea do PVC. J4 as blendas contendo a
PU-PPO, ndo apresentaram deslocamento das transigbes vitreas relativas aos
segmentos flexiveis, e nem alargamento desta quando na presenca de PVC,
mostrando que neste caso o PVC & imiscivel com o seguimento flexivel da PU.

Em outros estudos ¥ foram obtidas blendas em solugo de poliestireno
modificado com acido acrilico ou com grupos sulfonato, com a finalidade de se
obterem sistemas misciveis, que possam apresentar diferentes propriedades
daquelas enconiradas nos componentes puros.
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1.7.2 — Blendas Contendo PU como Matriz

A adicdo de um termoplastico de alto méduio como PVC, SAN ou ABS 3
matriz elastomérica PU, em geral, resulta em melhora nas propriedades
mecénicas de resisténcia & trag&o e ao rasgo e aumento de rigidez do material /9.

Demma, G. e cols. ¥ adicionaram ABS, SAN, PS e poli(acrilonitrila-co-
estireno-co-acrilonitrila), ASA, & matriz de PU poliéster, contendo segmentos
rigidos MDI, através de mistura mecanica, sendo posteriormente, injetadas,
realizando-se um tratamento de pés-cura, por 12 horas a 80°C. As blendas
PU/ABS mostraram um aumento no médulo de flex8o e na dureza Shore e uma
reducéo na densidade com relagéo & PU pura, na faixa de composi¢io de 10 a
50% de ABS. Isto permite que se processem pegas com maior rigidez, mesmo
volume e menor peso com relagdo & pecga produzida com a PU pura. As
desvantagens apresentadas pelas blendas PU/ABS foram a redugdo na
- deformagéo e tensdo na ruptura. Através de microscopia eletrbnica de varredura
foi possivel observar que as blendas apresentaram distribuigsio homogénea dos
dominios, indicando que o método de injegdo possibilita a obtencéo de biendas de
PU contendo fase dispersa dos termoplasticos citados com alto grau de disperséo.

Chen, A. T. e cols. #, obtiveram blendas de poliuretanas termoplasticas e
poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) (ABS), através de mistura mecanica em
extrusora, na composigdes de 30 e 50% em massa de ABS. Os autores
conciuiram que este sistema apresenta grande interesse tecnolégico, uma vez
que, apresenta boa tenacidade a baixas temperaturas (inferiores a -20°C), alto
moédulo de flexdo e boa resisténcia & solventes e 6leos. Além destas propriedades,
essas blendas podem ser facilmente processadas e pintadas.

Petra Pétschike e cols. “* vem estudando a modificag&o de PU contendo
grupos éster e éter pela adicdo de poliolefinas contendo ou ndo grupos reativos.
As blendas s@o obtidas por mistura mecanica, sendo normalmente utilizados
copolimeros-' de polipropileno ou polietieno com anidrido maleico ou ainda
poliefileno contendo grupos &cidos como compatibilizantes. A introdugdo de
grupos reativos como anidride maleico nas cadeias das poliolefinas conduziu a
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reducdo do tamanho da fase dispersa, e & maior estabilizagdo quanto a
coalescéncia dos dominios de policlefina, mesmo apés “annealing” por vérias
horas acima da temperatura de transi¢&o vitrea da PU.

Ratzsch, M. e cols. 7 estudaram blendas de PU e PBT e PET, obtidas em
mistura mecanica. Estes autores consideram a possibilidade de transesterificagéo
da PU com as cadeias de poliéster.

Santra, R, N. e cols. #¥ utilizaram o poli(etileno-co-acrilato de metila) (EMA),
contendo 21,0% de acrilato de metila, como compatibilizante em blendas de PU e
polidimetilsiioxano (PDMS), contendo grupo terminal vinilico. O teor de
compatibilizante ideal para as blendas PU/PDMS (50:50), segundo resultados de
ensaios de tracdo, foi de 5 % em massa. A PU utilizada continha poliéter como
segmento flexivel, e grupos rigidos MDI. As blendas foram obtidas em misturador
mecanico a 180°C e 100 rpm por 10 minutos. Neste sistema ocorre a enxertia do
EMA nas cadeias de PDMS durante o processamento das misturas. Esta reacéo
ocorre através do radical a-carbono adjacente ao grupo éster do copolimero EMA,
formado pela remog&o do atomo labil, o-H, a altas taxas de cisalhamento e a aita
temperatura. Esse radical se liga ao grupo vinilico ligado ao atomo de silicio do
PDMS. Por outro lado, ha a formacgéo de ligagdes de hidrogénio entre a carbonila
do copolimero EMA e o grupo NH do grupo carbamato presente na PU
compatibilizando a blenda PU/PDMS. Através de microscopia eletrdnica de
varredura foi possive! verificar que a introdugdo de 5 partes por peso de EMA
causa uma redugao no tamanho dos dominios de PDMS de 16um para 2um.

Ha ainda muitos trabalhos na literatura onde poliestireno e poliuretana s&o
utilizados na obteng@o de IPNs P*%4 onde sdo analisados, entre outros, a
morfologia e as propriedades mecanicas.

1.8 - Técnicas Normalmente Utilizadas para a Caracterizacéo de Blendas

1.8.1- Ensaios de Solubilidade Seletiva
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O ensaio de solubilidade seletiva aplicade a polimeros foi introduzido por
Molau em 1965 ¥ para avaliar se houve ou néo enxertia durante um determinado
processo de mistura. Para a realizacéo destes ensaios utiliza-se um solvente gue
seja bom solvente para um dos componentes do sistema e n&o solvente para o
outro. Assim, caso nio haja reagdo de enxertia entre as diferentes cadeias
polimericas deve-se obter uma solugdo limpida, constituida pela fracdo de
polimero solGvel, e um precipitado, formado pela fragéo insollvel, como pode ser
observado no esquema mostrado na Figura 1.8.1.1-a. Caso a reagéo de enxertia
tenha ocorrido, deve-se obter uma dispersao, pois as cadeias enxertadas atuardo
na interface polimérica como se fossem um tenso-ativec em mistura agua/éleo,
dispersando-o (Figura 1.8.1.1-c). Ha ainda a possibilidade de haver uma
segregagdo do copolimero de enxertia, o qual pode se localizar entre a solugéo
contendo a fragéo soluvel e a fase precipitada (Figura 1.8.1.1-b) &%

Ha reagéo de

N&o ha reagdo enxertia durante a
de enxertia mistura
durante a mistura AL
o ™~
Solugéo

limpida ' ;

<4— contendo —p Dispersdo

A contendo o

I copolimero c)
. de enxertia

Precipitado /‘

a) contendo B b) Dispersdo fina

e homogénea

Figura 1.8.1.1. Representag&o esquematica dos resultados que podem ser obtidos
em ensaios de solubilidade seletiva em misturas poliméricas.
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1.8.2- Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

Uma das técnicas mais amplamente utilizadas no estudo morfolégico de
materiais poliméricos € a microscopia eletrdnica de varredura (SEM). Nesta
técnica um feixe de elétrons incide na superficie da amostra, obtendo-se
informages sobre a topografia presente na superficie dos materiais

Ha basicamente dois modos de formag&io de imagens nesta técnica: a
imagem formada por elétrons retroespalhados, e a imagem obtida por elétrons
secundarios 7.

Os elétrons retroespalhados sdo elétrons priméarios elasticamente
espalhados pelos nlcleos dos atomos da amostra, que escapam da superficie
com alta energia (>50 eV), podendo vir de profundidades de 1 um ou mais. Estes
elétrons partem da superficie de uma drea vasta, o que faz com que a resolugéo
neste caso seja baixa. Quando a amostra é composta por elementos com
diferentes numeros atdmicos, por exemplo C, O, F ou Cl, a interacéo do feixe com
o nucteo dos atomos da amostra permite a obtengéo de imagem com contraste de
composicdo. Para a determinagéo precisa do tipo de elemento, torna-se
necessério 0 acoplamento de um microanalisador de raios-x ao microscopio
eletrbnico de varredura. Estas andlises podem ser muito Gteis em casos onde os
constituintes poliméricos das diferentes fases possuem elementos distintos, os
quais podem ser mapeados e dar informagdes morfoldgicas e de composi¢éo das
fases B¢,

Os elétrons secundarios s8o produzidos pelo feixe primario de elétrons e
por elétrons retroespalhados, emitidos com baixa energia (< 50 eV) a partir da
amostra, o que faz com esses provenham de profundidades de apenas alguns
nahometros. A emisséo de elétrons secunddrios depende da superficie da
amostra. Se o feixe incide sobre uma protuberancia, mais elétrons secundarios
serdo emitidos da amostra porque um maior volume de interacgio est4 préximo da
superficie. Entretanto, se o feixe incide sobre uma cavidade, poucos elétrons
atingiréo o detector, produzindo uma imagem escura ®7.
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A preparacdo das amostras para andlises de SEM é relativamente
simples. Para amostras poliméricas normaimente utiliza-se a técnica de fratura ou
fratura criogénica, que consiste em se congelar o material em nitrogénio liquido e,
entdo, fratura-lo. A fratura ou a superficie de interesse é recoberta com uma fina
camada condutoré, geraimente ouro, para garantir o deslocamento homogéneo do
feixe de elétrons por toda a amostra,

Em blendas po!iméricaé a analise de fraturas por microscopia eletrénica de
varredura, muitas vezes, pode ser dificultada pelo tipo de fratura do material, pela
falta de contraste entre as fases, ou ambos. Uma das maneiras de se resolver
este problema é extrair uma das fases. No caso de um material que apresenta
morfologia de uma fase dispersa em uma matriz, a extracdo da fase dispersa
resultara em orificios, cavidades na superficie da fratura, que poderio ser
detectados por microscopia eletrdnica de varredura.

1.8.3- Ensaios Mecénicos

As propriedades mecanicas podem ser obtidas a partir de ensaios do tipo
tensdo-deformagéio, onde a amostra é submetida a tensao, cisalhamento, torgao,
compresséo ou flexfo. A tensdo nominal é a razdo da forga aplicada pela area
inicial da secdo transversal da amostra, enquanto que a deformacgdo é a razdo
entre as dimensdes fisicas finais da amostra apés a aplicagdo de uma forca e as
dimensdes originais *”. A deformagao pode ser elastica ou plastica. A deformac&o
elastica & reversivel, desaparecendo quando a tensdo é removida e 6
praticamente proporcional & tens&o aplicada como pode ser visto na Figura 1.8.3.1-
a. O médulo de elasticidade ou médulo de Young é a razio entre a tensdo
aplicada ea deformacéo elastica resultante. Esse parametro relaciona-se a rigidez
do material. A deformagdo plastica € uma deformagso permanente provocada por
tensGes que ultrapassam o limite de elasticidade (Figura 1.8.3.1-b). A deformacso
plastica é o resultado de um deslocamento permanente das moléculas que
constituem o material e, portanto difere da deformag3o elastica, na qual as

moiéculas mantém suas posicdes relativas. Materiais ditos rigidos n&o apresentam
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deformacg8o plastica antes da ruptura. Um material ductil tem um limite elastico
além do qual ocorre a deformag&o permanente. A capacidade do material resistir 3
deformacéo pléastica é medida pela tens@io de escoamento, que & determinada
pela relagéo entre a forca que inicia a deformagdo permanente e a drea da secio
transversal da amostra. O limite de resisténcia & tragdo de um material é a razio
entre a forga maxima suportada por este e a 4rea da segdo reta inicial. A
tenacidade é a medida da energia necesséria para romper o material. Difere do
limite de resisténcia & tragéo, a qual é uma medida de tens&o necessaria para
romper o material. A tenacidade esta relacionada & area sob a curva de tensio-
deformagsc . A tens&o pode ser aplicada continuamente ou periodicamente &
diferentes taxas para diferentes testes. Os comportamentos caracteristicos de
tenséo-deformacéo, fluéncia, relaxagdo de tensdo, ou impacto s&o muito
importantes na determinacéo da aplicacéo e limitag&o de materiais poliméricos ¥,

| ! ;
f 7o

Tenslio——»

Deformagio — Deformagio —

a) b)

Figura 1.8.3.1. Curvas de tensdo-deformacdo a) deformagdo eldstica, b)
deformagéo plastica.

1.8.4- Anélise Dindmico-Mecénica (DMA)

A andlise dinamico-mecanica (DMA) consiste, de um modo geral, em se
aplicar uma pequena tens&o ou deformagio mecanica oscilatéria em um sélido ou
quuidb viscoso, medindo-se a deformagéo ou tens&o sofrida por este, sob variacdo
de frequéncia ou de temperatura. Obtém-se através desta técnica uma descrigdo
do comportamento din&mico-mecanico de um material durante transigSes
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termodinamicas de primeira ordem, tais como a fus&o e a cristalizag&o, bem como
transigdes termodinamicas de pseudo segunda ordem, como é o caso da
transicéo vitrea e de transiges secundérias %. Também podem ser avaliados por
DMA a extensdo da separacdo de fases, as mudangas morfolégicas e estruturais
causadas por processamento e adicdo de aditivos, assim como efeitos de
reticulacéo e a composigéio de blendas e copolimeros, desde que se conhegam os
componentes desses sistemas "%,

As medidas dinamico-mecénicas podem ser obtidas por diferentes modos
de solicitagéio, como cisalhamento, tragdo ou flexdo Y. O material € normalmente
submetido a uma tenséo senoidal e no caso de um sélido perfeitamente elastico a
deformagéo ocorre exatamente em fase com a tensdo. Porém, se movimentos
moleculares intemos das cadeias poliméricas ocorrem na mesma faixa de
frequéncia imposta, o material responde de forma viscoelastica, ou seja, absorve
energia mecénica, havendo um atraso na resposta de deformagéo com relagio a

tenséo aplicada. Dessa forma o médulo é dividido em duas componentes:
componente real, a qual esta associada ao comportamento puramente elastico, e
componente imaginaria associada ao comportamento viscoso ®¥. A componente
real € denominada médulo de armazenamento, E', e & uma medida de energia
mecénica armazenada como energia potencial. A componente imaginéria é o
médulo de perda, E”, e esta relacionada & energia dissipada na forma de calor
quando o material sofre deformago. A razéo entre a energia dissipada por ciclo e
o maximo de energia potencial armazenada durante um ciclo é denominada de
fator de perda ou “damping”, e & conhecida como tan § % 7%

As propriedades dinamico-mecénicas dos materiais s&o estudadas, em
geral, em uma ampla faixa de temperatura (-150 a 600°C). Na Figura 1.8.4.1 é
mostrado o comportamento dinémico-mecénico de polimeros em fungdo da
temperatura. Na regifio onde a curva de médulo de armazenamento E' apresenta
uma quebra brusca, da ordem de 10° Pa para polimeros amorfos, as curvas de E”
e tan & em fu‘hgéo da temperatura, passam por um valor méximo, caracterizando a
transicio vitrea. Nesta regiio o material é dito ter um comportamento
viscoelastico, onde o valor do médulo de armazenamento, E’, varia da ordem de
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GPa (10° N/m?) no estado vitreo para MPa (10° N/m?) no estado eldstico, no caso
‘de polimeros amorfos, caso o polimero ssja reticulado ou apresente elevada
massa molar 7%

tan 8

Temperatura

Figura 1.8.4.1. Curvas tipicas de DMA para polimeros amorfos.

Na regi&o de transigéo vitrea o médulo de perda, E”, passa por um valor
maximo devido a alta conversdo de energia mecanica em calor através dos

movimentos micro-Brownianos das cadeias moleculares. Os movimentos micro-
Brownianos estdo relacionados aos movimentos dos segmentos da cadeia
principal. Esta relaxacéo também & chamada de transi¢éo primaria ou relaxagdo a,
para polimeros amorfos. Como o tan & é a razéo entre os médulos de perda e
armazenamento, este atingira valores maximos em regides proximas aos maximos
observados para o E" %
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Il - OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo avaliar as propriedades morfolégicas,
mecénicas e dindmico-mecanicas de biendas de poliestirenc (PS) e elastdmeros
poliuretanas, contendo segmentos flexiveis poliéster e poliéter. O PS é um
material amplamente utilizado comerciaimente devido ao seu baixo custo e sua
facil processabilidade, porém apresenta baixa resisténcia ao impacto, o que limita
sua aplicagéo. Assim, optou-se pela incorporacéo de um elastdmero poliuretana
termoplastica (PU) do tipo “millable’, em fungo das suas caracteristicas elasticas,
de processamento e reatividade. Devido & incompatibilidade do PS com as PUs,
utilizou-se um copolimero de estireno contendo 7% de anidrido maleico, visando-
se a compatibilizagio desse sistema.
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III - EXPERIMENTAL
.1 - Materiais Utilizados

Para a realizagéio deste trabalho foi utilizado o Poliestireno Lustrex,
fornecido pela Companhia Brasileira de Estireno, sendo que suas propriedades

s&o apresentadas na Tabela Iil.1.1.

Tabela lll.1.1. Propriedades do poliestireno Lustrex.

Propriedades Resultados

Indice de Fluidez {g/10 min)® 2,72
Temperatura Vicat (°C)° 107,5
Deflex&o (°C)* 98,0

Tg (°C) 112

Mondmero residual (%)* 0,03

Massa molar média ponderada(g/mol) | 293.000
" Polidispersidade 1,90
Estabilidade térmica (°C) 400
(atmosfera de N2)

? dados fomecidos pelo fabricante

Utilizou-se o poli(estireno-co-anidrido maleico) (SMA) da Aldrich contendo 7% em
massa de anidrido maleico (Tabela I11.1.2).



Srendas de Polsstirenc € Polluretanas: Compatibilizecso in sity e caracterizasso 47

Tabela l1l.1.2. Propriedades do SMA segundo o fabricante.

Propriedades Resultados
indice de Fluidez (9/10 min) (ASTM D-1238)° 1,7
Tg (°C) 127
Massa molar média (Mw-g/mol) 283.000
Polidispersidade 1,96
Estabilidade térmica (°C) 374
(atmosfera de No)

¥ dados fornecidos pelo fabricante

As poliuretanas foram fornecidas pela Uniroyal, e suas propriedades s&o
apresentadas na Tabela lil.1.3.

Tabela lIl.1.3. Propriedades das poliuretanas (PUs).

PU PU-es ' PU-et
Segmento rigido TDI® TDPP
Segmento flexivel Poliéster Poliéter insaturado
Contendo insaturacéo Contendo insaturacéo
Massa molar média 107.000 201.000
ponderada (g/mol)
Polidispersidade 1,91 1,90
Tg (°C) -22 -50
Segmento flexivel
Reticulante® Peréxido de dicumila ou | Peréxido de dicumila ou
enxofre enxofre
Estabilidade térmica (°C) 261 267
(atmosfera de N) -

® Isbmeros: 2,6-diisocianato-tolueno (20%) e 2,4-diisocianato-tolueno (80%)
® dados fornecidos pelo fabricante 2/
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1.2 - Caracterizagdo dos Materiais Utilizados

As massas moiares apresentadas foram obtidas por cromatografia de
permeacdo em gel, em um equipamento GPC-Waters, utilizando colunas de
poliestireno (ultrastyragel), THF como fase mével, e detector de indice de refracéo
Waters - 410.

Os valores de T foram obtidos por medidas de DSC, utilizando-se 0 MDSC
da TA instruments 2910, sendo o resfriamento realizado com o acessorio LNCA. O
programa utilizado para a anélise das amostras foi:
» Temperatura inicial 150°C;
* Rampa de resfriamento a 10°C/min até -120°C

» Rampa de aquecimento a 20°C/min até 250°C.

Os dados sobre estabilidade térmica foram obtidos em um analisador
termogravnmétnco TA Instruments TGA 2950, utilizando-se taxa de aquecimento
de 10°C/min, a partir da temperatura ambiente até 1000°C, em atmosfera inerte.
Os valores apresentados nas Tabelas li.1.1 a I1.1.3 correspondem ao inicio do
primeiro processo de perda de massa sofrida pelos polimeros.

1.2.1 -~ PUs

Para a caracterizagdo estrutural da PU-es foi necessdria a sua hidrélise,
para que os diferentes componentes pudessem ser isolados identificados.
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i.2.1.1 - Hidrblise da PU-es

A poliuretana poliéster, PU-es, foi hidrolizada em solugéio aquosa basica de
NaOH 4 mols/L, metodologia descrita na literatura 7. A soluggio foi mantida sob
refluxo a cerca de 100°C durante 24 horas.

 Obteve-se uma solucdo limpida e amarelada, contendo um precipitado branco.
A solugdo foi separada da fragdio precipitada por filtragdo. A solugéio aquosa
deveria conter a amina, o glicol e os sais do éster, enquanto o precipitado continha
uréias insoluveis, as quais foram descartadas. Foram realizadas extragbes da
fracdo aquosa com cloroférmio, para a separacio da amina, porém, uma grande
fracdo desta restou na solucéio aquosa inicial. Ao se aquecer a solugdo aquosa
para a destilacdo do glicol observou-se que a amina que havia restado se
degradava rapidamente originando um precipitadc marrom e insolivel. Desta
forma, apos a extragdo de parte da amina, precipitou-se o sal do éster em etanol.
Este foi ent&o filtrado, solubilizado em agua e acidificado com HCI. Tanto a amina
como o &cido isolados foram caracterizados por RMN 'H. _

A PU-et foi analisada integralmente, ndo sendo hidrolizada. A sua

caracterizagao foi realizada por RMN 'H.

11.2.1.2 — Caracterizacdo das PUs
1i1.2.1.2.1 - Espectroscopia na Regido IV

Os espectros foram obtidos em um espectrémetro Bomem — MB - Series,
com resolug8o de 4cm™ e 16 varreduras na regido entre 450 e 4000 cm™'. As
amostras foram analisadas na forma filmes finos obtidos sobre pastilha de KBr
pela evaporagéo do solvente (THF).
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fll.2.1.2.2 - Ressonéncia Magnética Nuclear de préton (RMN 'H)

Os espectros de RMN 'H foram obtidos em um Varian Inova 500 MHz, em
solventes deuterados, CDCl; e de-DMSO.

/1.3 - Preparo das Blendas

Foram preparadas misturas PS/PUs e SMA/PUs, as quais receberam a
denominagdo de blendas bindrias néo reativa e reativa, respectivamente. A blenda
PS/PU néo reativa foi obtida com a finalidade de ser utilizada como padrio de
comparagéo com reiacéio as blendas onde espera-se que haja formagéo de um
copolimero de enxertia durante o processamento das misturas.

Com a finalidade de se estudar o efeito do teor de compatibilizante nas
propriedades das blendas, foram preparadas biendas PS/SMA/PUs, onde a
quantidade de SMA na matriz variou para que fosse possivel obter proporgdes de
anidrido maleico de 0,5; 1,0; 3,0 e 5,0 % em massa nas misturas (Tabela 111.3.1).
Estas misturas foram classificadas como blendas ternérias reativas, ja que a

matriz é composta por dois componentes, ao invés de um como no caso das
blendas binarias.

Tabela I1.3.1. Quantidades utilizadas de PS e SMA nas matrizes das blendas
contendo diferentes teores de MAN.

MAN (% em massa) 0 05|10 | 30| 50][ 70
PS/SMA (% em massa) | 100/0 | 93/7 [86/14 | 56/44 28172 01100

As misturas reativas, SMA/PU e PS/SMA/PU, e ndo reativa PS/PU,
contendo 5, 10 e 20% em massa dos elastdmeros, PU-es e PU-et, foram obtidas
através de mistura mecanica no estado fundido, em um misturador Haazke
Rheomix 600, utilizando-se rotores para processamento de termoplasticos. As
misturas foram preparadas utilizando-se 30 rpm de rotagdo a 180°C, por 12
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minutos. Apds 2 minutos de mistura adicionou-se o agente reticulante, peréxido de
dicumila, nas proporgdes de 0,4 e 1,2% em massa, para as misturas contendo a
PU-es e a PU-et, respectivamente, conforme recomendagéo do fabricante 29
Foram obtidas ainda, misturas contendo 10 e 20% em massa das PUs, utilizando-
se 2% em massa de enxofre como agente reticulante . Durante a mistura
mecénica foi monitorado o torque em fungéo do tempo para cada amostra. As
blendas foram entdo moidas em um moinho de facas tipo Croton, MA 580 -
Marconi, e prensadas a 200°C, sob 4,4 MPa, por 3 min, em uma prensa hidraulica
com aquecimento, MA 098 - Marconi, sendo rapidamente resfriadas em agua apos
a prensagem, para evitar a degradacéo do material. Foram obtidas placas com
dimensdes de 150 x 150 x 1,35 mm.

As amostras foram analisadas por ensaios de solubilidade seletiva, SEM,
DMA, e ensaios mecanicos de flexdo e resisténcia ao impacto. Os corpos de prova
para os ensaios de flexdo foram obtidos a partir do corte das placas. As amostras
utilizadas nos ensaios de resisténcia ao impacto foram injetadas em um
equipamento Mini-Max Atlas - LMM, utilizando-se 5 rpm de rotagdo, 190°C, e
temperatura do moide de 150°C.

Foram processados o PS e 0 SMA contendo 1,2% de perdxido de dicumila,
quantidades estas utilizadas para o processamento de misturas contendo 10% em
massa de PU-et, nas mesmas condigGes utilizadas para a obtenc&o das misturas,
objetivando-se verificar a influéncia destes reagentes nas matrizes termoplasticas.

.3.1- Caracterizacdo das Blendas
.3.1.1- Ensaios de Solubilidade Seletiva

Cerca de 2,0 g das blendas obtidas foram colocadas em 20 ml de xileno, o
qual é bom solvente para o PS e 0 SMA e nao solvente para a PU-es. Estes testes
foram realizados para as misturas néo reativa (PS/PU) e reativa bindria (SMA/PU)
contendo 10% em massa da PU-es, obtidas com peréxido de dicumila e enxofre, e
sem reticulante.
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No caso da PU-et ndo encontrou-se um solvente que atendesse ao critério
de solubilidade desejado, ou seja, solubilizasse apenas uma das fases. Dessa
forma, como o xileno solubiliza bem os dois materiais, foi feita uma mistura em
- solugdo utilizando-se 10% em massa de PU-et. Obtiveram-se filmes por
evaporacgdo desta blenda e das misturas obtidas por mistura mecanica, 0s quais
puderam ser comparados.

Em um segundo teste foram obtidos filmes dessas mesmas misturas,
porém em THF.

ll.3.1.2 - Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)
Imagens Obtidas por Elétrons Secundirios

Para a obtengéo de imagens por elétrons secundarios, utilizou-se a técnica
de fratura em nitrog@nio liquido, seguida de extracéo dos dominios de elastdmero
em solugdo de KOH a 0,5 mollL em etanol, para as misturas contendo a
poliuretana poliéster, PU-es. J& para as misturas obtidas com a poliuretana
poliéter, PU-et, a extragio dos dominios foi reafizada em etanol, utilizando-se 5%
em volume de &cido fosférico. As extragBes foram realizadas sob refluxo durante 3
horas no caso das misturas contendo a PU-et e 24 horas para as misturas
contendo a PU-et.

Apés a extragdo e secagem, as amostras foram metalizadas com ouro.

As micrografias das blendas contendo até 1,0% em massa de MAN foram
obtidas no microscopio eletrénico de varredura Jeol JSMT — 300. As blendas
contendo teores de MAN superiores a 1,0% foram analisadas no microscépio
eletrdnico de varredura FE-SEM JSM — 6340F.
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Avaliacdo do Tamanho e da Distribuigédo do Tamanho dos Dominios

Para a avaliag8o do didmetro médio dos dominios e de sua distribuicdo na
matriz utilizou-se o programa Image Pro-Pius — The Proven Solution. O ndmero
médio de particulas contadas foi de 150.

Il1.3.1.3- Anélise Dindmico-Mecénica (DMA)

Para a realizag&io destes ensaios utilizou-se um DMA DuPont Instruments,
modelo 983. Os ensaios foram realizados na faixa de temperatura de ~150 a
200°C, sendo utilizada uma taxa de aquecimento de 2°C/min, a frequéncia de 1

Hz e 0,20 mm de amplitude. As dimensGes das amostras foram de cerca de
13,0x 6,0 x 1,30 mm.

Ill.3.1 .4- Ensaios Mecénicos

Flexdo

Os ensaios mecénicos de flexdo foram realizados segundo a norma ASTM
D 790, em uma maquina de ensaios universal EMIC 2000, utilizando-se amostras
com dimensdes de cerca de 58,0 x 12,8 x 1,3 mm e velocidade de ensaio de
1mm/min, em suporte de trés pontas.

Resisténcia ao Impacto

Os ensaios mecanicos de resisténcia ao impacto (lzod) foram realizados
segundo a norma ASTM D 256, utilizando-se amostras entalhadas com dimens&es
de cerca de 63x12,8x3,7 mm.
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" RESULTADOS

CAPITULO 1- CARA CTERIZACAO DOS ELASTOMEROS POLIURETANAS

I- Espectroscopia na Regi§o do Infravermelho (V) e Espectroscopia de
Ressonéncia Magnética Nuclear de Préton (RMN 'H)

Os espectros de transmitancia obtidos na regido de infravermeiho para as
poliuretanas encontram-se na Figura 1.1.

Transmitancia

4000 2600 3000 2500 2000 1800 1000 500

Numero de onda (cm™)
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b)
Figura I.1. Espectro na regido de IV das poliuretanas: a) PU-es e b) PU-et.

Em andlises de absorgdes caracteristicas na regido de IV, as uretanas
podem ser vistas como amidas contendo uma estrutura especial ”Z. Assim.
apresentam o modo de estiramento N-H, na regiéo de 3300 cm™, bem como as
bandas de amida |, Il e Iil, caracteristicas de amidas. A banda de amida | € uma
absorgdo forte devido ao estiramento C=0, aparecendo na regido de 1700 a
1736em™, no caso de uretanas. A banda de amida Il aparece na regido de
1600 ecm™, tanto para amidas como para uretanas. Ha uma certa confus&io com
relagéo a atribuicdo desta banda, sendo que alguns autores a atribuem ao modo
de deformag&io N-H, ao estiramento C-N e & uma mistura envoivendo esses dois
modos vibracionais 72, No caso de amidas secundarias, a banda de amida Il &
acompanhada por uma absorgéo mais fraca, a banda de amida I, que ocorre
préxima & 1300 cm™. Neste caso também ndo ha concordancia em relagdo a
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atribuicéo desta banda, a qual tem sido relacionada ao modo de estiramento C-N,
por alguns autores 7% bem como ao estiramento assimétrico dos grupos
CO-O-C ™. Na Tabefa 1.1 encontram-se as principais absorcdes na regido do
infra-vermelho observadas para as PU-es e PU-et e suas atribuicbes.

Tabela L.1. Principais absor¢des para as PUs obtidas na regido do infravermelho.

Atribuicbes PU-es PU-et
Numero de onda | Numero de onda
(cm™) (em)
v (N-H) 3338 3290
va (CH2) 2945 2938
vs {CHy) 2869 2859
v (CHz) em - 2785
-CH20- poiigter” ™
v (C=0) poiéster 1737 -
Amida | 1712 1734
v (C=0) poliuretana
Amida I 1529 1539
Vv (C-O-C) poiister - 1125
Amida Il 1227 1222
v (CO-0-C) potster | 1110, 1050, 1025 -

O espectro de RMN "H obtido para a PU-es encontra-se na Figura 1.2. A
analise deste espectro é bastante complexa, de forma que optou-se pela hidrélise

da PU-es, separacdo e andlise dos componentes. A hidrdlise alcalina de
poliuretanas poliésteres ocorre da seguinte forma 77
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pbliéster diisocianato poliéster
-(0-CO-R*-CO-0OR’)p-0-CONH-R-NH-CO-O(R-0-CO-R*-CO-0),-

NaOH l meio aquoso

Na® "00C-R*-COO" *Na + H;N-R-NH; + HO-R'-OH + R™-NH-CO-NH-R” + Na,COs3
sal do éster diamina glicol uréias
insolUveis

Os componentes obtidos a partir da hidrélise, com exce¢éo das uréias, sio
soluveis em agua, e foram separados como descrito em Experimental, item
21.1.

A amina isolada foi analisada por RMN 'H utilizando cloroférmio deuterado
como solvente e seu espectro esta apresentado na Figura 1.3. A andlise deste
espectro mostra que a amina isolada é uma mistura da 2,4-toluenodiamina e 2,6-
toluenodiamina 7%, em proporgdes de aproximadamente 80:20, indicando que a
PU-es é constituida pela mistura dos isdbmeros 2,4 e 2,6-diisocianato-tolueno, TDI,
que é a composigio normalmente encontrada em poliuretanas comerciais 2.

T T ¥ T T T
1 1 'S 7 6 § H 3 ] 1 pmm

Figura ).2. Espectro de RMN *H da PU-es em de-DMSO.
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2,4-toluenodiamina 2,6-toluenodiamina
CH3g CH 3g
H H2 '
b f Nth H2y
He
Mg, Hi Hr
% Hj
0,
80% 20%
a
I g
c.e
bj \ d.f.h,h'
u 1 ] *JL J
8 6 4 2 0

3 (ppm)

Figura L.3. Espectro de RMN 'H obtido para a amina isolada através da hidrélise
da PU-es,

O espectro de RMN 'H em DMSO deuterado do &cido isolado, mostra dois
multipletes em 1,45 e 2,15 ppm nas mesmas proporgdes, atribuidos a grupos
—CHx- e um sinal largo a 12 ppm, caracteristico de préton ligado & grupo acido
carboxilico (Figura 1.4). Os dois primeiros sinais s&o coincidentes com os sinais do
- 4cido adipico, que ocorrem a 1,6 e 2,3 ppm em tricloreto de arsénio (AsCls) 7% e
apresentam a mesma &érea sob os muitipletes, estando, portanto nas mesmas
' proporgées, 0 que confirma a utilizac&o desse &cido na obten¢do da PU-es.
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Néo foi possivel isolar o glicol da agua através de destilagdo, uma vez que
estes compostos apresentam temperaturas de ebuligdo muito proximas, e
provavelmente formem azedtropos. Porém, através do espectro de RMN 'H da
PU-es (Figura 1.2) observam-se dois picos a 1,62 e 4,05 ppm, em proporgdes
iguais, indicando a presenca do 1,4-butanodiol. H& um pico muito intenso em 4,20
ppm, que provavelmente esté relacionado & presenga do etilenoglicol 7% 7. Qg
grupos insaturados que devem estar presentes nesta poliuretana, uma vez que
esta é reticulavel com enxofre, devem estar em pequenas quantidades, ja que ndo
se observam picos caracteristicos & insaturacdo no espectro de |V deste material,
e também ndo foi possivel isolar nenhum composto insaturado a partir da
hidrélise.

Acido Adipico

o
g b a d p j
cHO—C—CH2CH2CH2CHo— C—OHg

bb| |aa

. il

14 12 10 8 6 4 2 0
3 (ppm)

Figura 1.4, .Espectro de RMN 'H da fracdo acida obtida da hidrolise da PU-es
(de-DMSO).
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O espectro de RMN "H obtido para a PU-et encontra-se na Figura |.5. Este
espectro foi obtido em CDCl; porque sua solubilidade em ds-DMSO & baixa.
Comparativamente ao espectros obtido para a PU-es (Figura 1.2), este é mais
simples. O diisocianato utilizado é o TDI &%, e observa-se que a intensidade do
pico relativo aos prétons do anel aromético pertencente & este grupo, em
aproximadamente 7 ppm, &€ bem menor que a observada na PU-es, indicando que
a quantidade de diisocianato na PU-et é inferior & utilizada na PU-es. Segundo
informagdes do fabricante ¥ o didlcool utilizado é o polipropiienoglicol, 0 qual
deveria apresentar sinais em 1,15 (CHa), 3,64 (CH,) e 3,60-3,80 ppm (CH) 7%,
Entretanto, observa-se apenas um sinai a 3,40 ppm (Figura 1.5), indicando que
este é utilizado em baixas concentragbes. Observa-se, ainda, que os picos a 1,60
e 3,60 ppm apresentam a mesma intensidade, correspondendo & estrutura do tipo
—OCH,CH,CH,CH,O— 7 Portanto, o segmento de poliéter utilizado nesta
poliuretana é predominantemente o poli(éxido de tetrametilenc).

aa'
Poli(6xido de tetrarmetilenc)

b a d p b.b’
—O0—CH2CH2CH2CHo—0 —

ol

10 8 6 4 2 ‘ 0 l -2
8 (ppm)

Figura 1.5. Espectro de RMN 'H da PU-et em CDCls.
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 As estruturas propostas para as poliurat_anas utilizadas, considerando-se
apenas o8 componentes em maior proporgéio, sfo mostradas na Figura [.6.

CH3 0 CH3 o

0
| |
@ Nl-l;é-o-R MWW WWWWR-0O-C- NH-C-0O-R wwwwwnae
NI-l-CI:-O-RMMMfw

O

80% 20%
Para PU-es _ Para a PU-et

R= (CH2)s~ O~ CO ~(CHz)4s— CO- O - R= (CHz)4— O -

Figura 1.6. Estruturas propostas para as poliuretanas utilizadas.
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Il - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os elastdbmeros foram analisados por DSC, e as curvas obtidas sio
mostradas na Figura Il.1.

endo
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Figura Il.1. Curvas de DSC obtidas para os elastdmeros: — PU-es e — PU-et.

A temperatura de transicdo vitrea foi determinada a meia altura da
transicdo, ocorrendo a -22 e -50°C para os elastdmeros PU-es e Pu-et,
respectivamente. Acima de 150°C, temperatura na qual é esperada a fusdo dos
grupos rigidos o, 7g, Observa-se um pico endotérmico nos dois elastdmeros,
sendo mais evidente na PU-es. Paik Sung, C. S. e Schneider, N. S. ¥ estudaram
elastomeros poliuretanas contendo apenas o isdmero 2,4-TDI ou o isdmero 2,6-

TDI, e constataram que apenas a TPU contendo grupos 2,6-TDI apresentou fase
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cristalina, énquanto a TPU contendo ¢ 2,4-TDI era amorfa mesmo apos
"annealing”. Como o TDI comercialmente utilizado, possui cerca de 20% em mol
de 2,6-TDI, os picos observados acima de 150°C podem ser devido & degradagéo
térmica destes elastdmeros. Segundo o fabricante, estes materiais quando puros
devem ser processados utilizando-se temperaturas em torno de 130°C para se
evitar a degradagéo térmica ¥ Deve-se considerar ainda, que a quantidade de
grupos rigidos nestes elastdmeros estd abaixo da quantidade normaimente
utilizada, que é de cerca de 50% em mol de grupos rigidos.

Em ambas as curvas observa-se ainda um pequeno pico endotérmico logo
apds a transicdo vitrea. Para verificar a possibilidade de cristalizag@o dbs grupos
flexiveis destes elastdmeros, estes foram mantidos isotermicamente a —10°C por
uma semana, e entdo analisados por DSC (Figura 1.2). A PU-es apresenta um
pico endotérmico com méaximo a 6°C, enquanto a PU-et apresenta picos com
baixa intensidade a —15 e —5°C, seguidos de picos mais intensos a 17 e 45°C
atribuidos a fusdo dos segmentos flexiveis das PUs, sob condi¢des de “annealing”
a baixa temperatura. lllinger, J. L. e cols. ®% observaram este mesmo
comportamento em poliuretanas poliéter contendo baixo teor de grupos rigidos. O
autor observou que a temperatura de fusdc era coincidente com aquela
encontrada nos poliéteres puros com massa molar de cerca de 2000 g/mol. A
temperatura de fus@o do poli(éxido de tetrametileno) é de 57°C, enquanto que a
temperatura de fusdo do poli{(dxido de metileno-co-6xido de tetrametileno) é de
23°C ' Estes valores s&0 coerentes com os observados, 45 e 17°C, se levarmos
em considerag¢éo que na PU-et deve haver polipropilenc glicol, e sendo assim,
possivelmente deve-se ter o poli(éxido de propileno-co-oxido de tetrametileno). A
presenca de dois carbonos adicionais na estrutura do poliéter deve reduzir a
temperatura' de fusdo da cadeia do poli{éxido de propiieno-co-Oxido de
tetrametileno) em relagdo & temperatura de fusdo observada para as cadeias do
poli(éxido de metileno-co-6xido de tetrametileno). Deve-se considerar ainda que a
presenga dos grupos rigidos pode interferir na cristalizagéo das cadeias do poliéter
e causar uma redugio na temperatura de fusdo. A temperatura de fus&o também
depende do tamanho da cadeia de poliol.
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A diferenca no grau de cristalinidade observado para as poliuretanas
contendo poliéster e poliéter, deve estar associada a dois fatores: o teor de grupos
rigidos e a massa molar dos segmentos flexiveis. Ainda que o teor de grupos
rigidos seja baixo nas duas poliuretanas, este € maior na PU-es, e portanto, deve
causar um maior impedimento a cristalizagdo dos segmentos flexiveis neste caso.
Entretanto, como & observado uma diferenca significativa no grau de cristalinidade

apresentado pelas diferentes PUs é provavel que a PU-et contenha grupos

flexiveis de maior massa molar, levando ao maior grau de cristalinidade.

endo

Fluxo de calor

1 i 1 L 1

1 L L
-100 0 100 200 300
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Figura II.2. Curvas de DSC dos elastdmeros poliuretanas apés “annealing” a —
10°C por uma semana: — PU-es e — PU-et.
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i - An_alise Dindamico-Mecénica (DMA)

Os elastdmeros foram também caracterizados por DMA, e as curvas
obtidas sdo mostradas na Figura lil.1. As temperaturas de relaxagdo determinadas
por esta técnica correspondem aos maximos dos picos das curvas do méduio de
perda.

Na andlise da curva do médulo de perda nota-se que ¢ elastdbmero PU-es
apresenta uma relaxag&o secundéria de menor intensidade com méaximo a —86°C,
e a relaxacéo principal a —20°C, atribuida a transicdo vitrea do material. Na curva
do médulo de perda da PU-et também se observa uma relaxag&o secundéria com
méximo a —90°C, a relaxacgdo devido a transicéo vitrea ocorre a —=59°C, porém
neste caso observa-se uma relaxagéo de baixa intensidade a —-6°C, apés a
transig¢&o vitrea, que possivelmente seja devido a fusdo dos segmentos flexiveis
como observado pelo DSC. Para a realizagdo dos ensaio de DMA as amostras
nao foram submetidas a “annealing” antes do experimento, e sendo assim, a
cristalinidade n&o foi induzida, ndo sendo observada no caso da PU-es. A analise
da curva do médulo de armazenamento, E', em fungdo da temperatura revela que
apos a primeira queda, em torno de —59°C, relativa a transigdo vitrea, o médulo
sofre um ligeiro aumento, indicando a cristalizac&o da PU-et durante o
experimento (Figura Ill.1-b).

Pela curvas de armazenamento, E', obtida para a PU-es (Figura Ill.1-a)
observa-se que apés a transigdo vitrea ha um platd elastico, que se estende até
75°C, seguido de uma queda brusca do médulo. Esta queda deve-se aos
movimentos de reptacéo das cadeias da PU-es. A PU-et também apresenta este
processo de reptagdo, ocorrendo na mesma faixa de temperatura observada para
a PU-es (Figura III.1-b).
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Figura lll.1. Curvas de DMA dos elastdmeros: a) PU-es e b) PU-et.
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CAPITULO.2 - FORMAGAO DE UM COPOLIMERO DE ENXERTIA DURANTE O
PROCESSAMENTO DAS BLENDAS PS/SMA/PU.

Neste capitulo avaliou-se através de diferentes técnicas a possibilidade de
formagéo de um copolimero de enxertia entre o anidrido do copolimero SMA e os
grupos passiveis de rea¢do das PUs utilizadas.

1 - Anélise do Comportamento das Blendas Durante o Processamento

A avaliagdo da formacgdo de um copolimero de enxertia durante o preparo
das blendas foi inicialmente feita pelas curvas de torque obtidas para os polimeros
puros e suas respectivas blendas, no redmetro de torque Haake.

As curvas de torque em funcdo do tempo podem ser diretamente
relacionadas a viscosidade do material. Assim, materiais mais viscosos
~ apresentardo maiores valores de torque em um determinado tempo de mistura
quando comparados a materiais menos viscosos. O torque deve variar quando
determinado material é submetido & diferentes velocidades de rotagdo e
temperatura. Outro fator que leva a variagdes no torque é a presenca de reagdes
quimicas, que podem ocorrer durante o processo de mistura. Quedas nos valores
de torque a um determinado tempo de mistura devem estar associadas a cisdo
das cadeias poliméricas, enquanto que um aumento deste valor pode ser
relacionado a reticulagsio do sistema em questdo ©2 8 ou 3 reagSes quimicas que
conduzam a um aumento de massa molar. Ha ainda a possibilidade de se verificar
a variagédo no torque durante o processamento de misturas devido & inversio de
fases 4 8

Dessa forma, as curvas de torque em fungéo do tempo de mistura podem
indicar se houve ou -néo reacdo de enxertia em sistemas reativos, ou se estd
havendo degradac&o excessiva da mistura nas condigbes utilizadas.

Inicialmente, determinaram-se as condicdes a serem utilizadas no
misturador mecanico para a obtengdo das misturas PS/PU e SMA/PU. Os
polimeros puros que constituem a matriz foram processados a diferentes
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velocidades de rotacéio. A temperatura n&o foi variada, pois trabalhou-se na menor
tempefatura que permitisse o movimento dos rotores, visando minimizar a
degradaco térmica e termoxidativa do material. Esta temperatura foi de 200°C
para o SMA e 180°C para o PS e para as diferentes misturas. Este teste foi
realizado com a mesma amostra de PS e SMA a varias velocidades, uma vez que
a quantidade de SMA disponivel era pequena. As curvas de torque em funcédo do
tempo, obtidas para os componentes puros séo mostradas na Figura 1.1.
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Figura I.1. Torque em fungdo do tempo a diferentes velocidades de rotagéo: a) PS
e b) SMA.

Na Figura |.1 a variagio de velocidade de rotacéo pode ser identificada pelo
aparecimento de um pico. Assim, apds o primeiro pico, que é relativo ao
carregamento da amdstra, tem-se velocidade inicial de 30 rpm, apds o segundo
pico, relativo & mudanca de velocidade de rotagéo, a velocidade passa a ser 60
Tpm, € assim sucessivamente, até que se atinja 120 rpm.

Através da Figura |.1, pode-se ver que o torque apresenta uma queda
gradativa quando a velocidade de rotagio é aumentada, tanto para o PS como
para o SMA, indicando uma diminuicdo na viscosidade destes materiais, devido a
degradagéo.- O efeito de degradagao também é consequéncia do tempo de ensaio,

sendo que, quando a velocidade de rotagsio passa & 120 rpm a amostra ja esta
sendo processada ha 40 min.
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Estes ensaios foram também realizados para as blendas PS/PUs, visando-
se com isto avaliar a infludncia da velocidade de rotag&o na obtencéo das misturas
(Figura 1.2). N&o se realizaram estes estudos nos sistemas contendo SMA, devido
a pequena quantidade disponivel deste material.

Ao contrario do que ocorre para os polimeros puros, PS e SMA, ha um
ligeiro aumento nos valores de torque com o aumento da velocidade de rotagéo,
bem como com o aumento do tempo de mistura (Figura 1.2). Este comportamento
pode estar associado a uma possivel reticulago das cadeias das poliuretanas, ja
que neste caso né&o ha grupos reativos no PS.

Para a preparagéo das blendas optou-se pela menor velocidade de rotagéo
que resultasse em uma mistura macroscopicamente homogénea, 30 rpm, com a
finalidade de minimizar os efeitos de degradacdo causados pelo cisalhamento.

Assim, todas as blendas foram processadas a 30 rom e 180°C, durante 12
minutos.
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Figura 1.2. Torque em fungéo do tempo de blendas a diferentes velocidades de
rotagéo para as blendas: a) PS/PU-es (90/10) e b) PS/PU-et (90/10).

Apls o ajuste das condigdes para obtencéo das blendas, os polimeros
puros foram processados nestas condiches para que se pudesse avaliar a
viscosidade das diferentes matrizes a serem utilizadas, PS e SMA, bem como das
PUs.

As curvas de torque em fungdo do tempo para os polimeros puros sdo
mostradas na Figura 1.3. O PS e o SMA apresentam curvas de torque similares e,
portanto, viscosidade muito préxima quando puros (Figura 1.3-a). Este fato permitiu
que as curvas de torque em fungdo do tempo pudessem ser utilizadas para a
avaliagdo da ocorréncia de enxertia na mistura, SMA/PU, com relagéo & PS/PU.
As curvas de torque em fungdc do tempo obtidas para as poliuretanas, Figura I.3-
b, mostram um aumenteo nos valores de torque que se inicia logo apés o pico de
carregamento, sendo que este aumento se acentua quando adiciona-se o agente
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reticulante, no caso o peréxido de dicumila, a 2 minutos de processamento. O
aumento no torque que ocorre antes da adi¢cdo do reticulante indica que nestas
condigdes de processamento as poliuretanas sofrem reticulagdo mesmo na
auséncia do reticulante. O peréxido de dicumila foi utilizado com a intencdo de
reticular as PUs o que, segundo o fabricante ?, causa uma melhora significativa
em suas propriedades mecéanicas, que deve se refletir nas propriedades

mecanicas das blendas.
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Figura 1.3. Torque em fungdo da temperatura: a) — PS e — SMA; b) — Pu-es e —
PU-et. O perdxido de dicumila foi adicionado apés 2 minutos de processamento.

As blendas foram obtidas utilizando-se os agentes de reticulagdo peréxido
de dicumila e enxofre. Isto porque espera-se que estes agentes causem diferentes
graus de reticulagdo nas poliuretanas, ja que, o peroxido de dicumila deveré reagir
aleatoriamente com as cadeias das poliuretanas, enquanto o enxofre reagira

apenas com as insaturagdes presentes nestas cadeias.
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Na Figura |.4 sdo mostradas as curvas de torque em fungéo do tempo, para
as misturas contendo 10% em massa das PUs e peroxido de dicumila como
agente reticulante.

40

W
o
T

Torque (Nm)
S

i
(=]
T

Tempo (minutos)

Figura I.4. Torque em fungdo do tempo de processamento em blendas: — PS/PU-
es, — PS/PU-et, — SMA/PU-es, — SMA/PU-et, reticuladas com peroxido de
dicumila.

As misturas SMA/PUs apresentam torque superior as PS/PUs, durante o
processamento, sendo que tanto as misturas reativas (SMA/PUs) como as néo-
reativas (PS/PUs) apresentam uma queda gradual do torque em fungéo do tempo
de processamento (Figura |.4). Este aumento nos valores de torque observado
nas blendas contendo o SMA como matriz € devido a um aumento na viscosidade
dessas blendas em relagéo as blendas PS/PUs, o qual pode estar associado a um
aumento de massa molar devido a formacdo do copolimero de enxertia.
Comportamento similar foi observado por Triacca, V. J. e cols. ®? em blendas de

poliamida 6 e poli(estireno-co-acrilinitrila) (SAN) contendo 25% em massa de
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acrilonotrila, utilizando como compatibilizante o SMA contendo 25% em massa de
anidrido maleico. Foram preparadas duas blendas contendo 50% de poliamida 6 e
50% de uma mistura de SAN e SMA nas proporgdes de 40/10 e 45/5, sendo
portanto, o teores de anidrido utilizados nas blendas de 2,5 e 1,25% em massa,
respectivamente. Estes autores atribuem o deslocamento na curva de torque
desde o inicio do processamento & répida reac@o entre os grupos anidrido e os
grupos amina da poliamida 6, gerando um copolimero de enxertia. Esperava-se
que este aumento no torque fosse crescente em fungdo do tempo de mistura,
porém, observou-se uma ligeira queda nesse valor em fungdo do tempo de
mistura, a qual foi atribuida & quebra das cadeias do copolimero formado devido
as condi¢bes de processamento.

No presente trabalho, a reagdo de formagéo do copolimero de enxertia
também deve ser bastante rapida causando o deslocamento nas curvas de torque
em fungdo do tempo desde o inicio do processamento das blendas contendo o
SMA como matriz em relagéo as blendas contendo o PS como matriz. Neste caso,
ha ainda a possibilidade da ocorréncia de reticulagdo, a qual provocaria um
aumento de viscosidade e portanto do torque. Para se verificar o tipo de reagéo
que havia ocorrido foram realizados ensaios de solubiidade seletiva, os quais
serdo apresentados no item Il deste capitulo. A queda no torque em fungéo do
tempo observado no processamento de todas as blendas deve reflstir,
principalmente, a cisdo das cadeias das matrizes PS ou SMA. As demais blendas
contendo diferentes teores das poliuretanas e os agentes reticulantes peréxido ou
enxofre apresentaram 0 mesmo comportamentc de torque em fung¢éo do tempo de
processamento observado na Figura 1.4.

Il - Ensaios de Solubilidade Seletiva
Os experimentos foram inicialmente realizados para as blendas contendo a

PU-es obtidas por processamento mecanico, utilizando-se xileno, que € um bom
solvente para o PS e o SMA, e ndo-solvente para a PU-es.
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A mistura PS/PU-es (90/10), obtida na presenca ou n&o do perdxido de
dicumila ou enxofre, quando colocada em xileno originou uma solugéo limpida
contendo um precipitado, a PU-es. J4 a mistura SMA/PU-es (90/10), obtida com
ou sem a adi¢&o de perdxido de dicumila ou enxofre, originou uma dispersao fina
e estavel quando solubilizada em xileno. Este comportamento ests de acordo com
a teoria de Molau ® e mostra que na mistura SMA/PU-es ha um agente
dispersante, provaveimente um copolimero de enxertia SMA-g-PU-es, o qual foi
gerado durante a mistura no estado fundido.

Apds a remogdo do solvente por evaporagdo foram obtidos filmes opacos
das blendas SMA/PU-es, completamente uniformes, ndo apresentando separago
de fases macroscépica, Figura !.1.

A methor disperséo da PU-es na matriz SMA pode também ser resultante
de interagbes especificas entre 0os componentes da mistura, no caso ligagbes de
hidrogénio entre os grupos carbamato, éster e hidroxilas terminais presentes na
- PU-es e os grupos anidrido do SMA.

Para verificar esta hip6tese, foram preparadas por “casting”, blendas
SMA/PU-es (90/10) a partir de solugBes em diferentes solventes, tetrahidrofurano
(THF), dioxano e cloroférmio. Foram utilizados solventes com diferentes
parémetros de solubilidade, 3, e poder de formagéo de ligagdes de hidrogénio (5y),
Tabela I1.1 #7,

Tabela II.1. Parametro de solubilidade (5) e seus componentes.

Solvente 5 Poder de formacgéo 84 dp OH
(calim®)'? | deligaggiode H | (calim®™ | (calim®)'? | (calim®)'?

THF 9,5 Moderado 8,2 2,8 3,9

Dioxano 10,0 Moderado 9,3 0,90 3,6

Cloroférmio 9,2 Fraco 8,7 1,5 2,8

Xileno 88 Fraco 8,7 0,50 1,5

&: parémetro de solubilidade §2= §,2 + 5,2 + &,
d4: componente devido a forgas dispersivas

8. componente devido a forgas polares

d4: componente devido a ligagdes de hidrogénio
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Os solventes TFH e dioxano, entre os utilizados, apresentam o maior poder
de formacéao de ligagSes de hidrogénio, podendo competir com 0s grupos polares
presentes nas blendas, influenciando a dispersd@o. As blendas obtidas em solugéo
em todos os solventes citados apresentaram separagéo de fases macroscopicas
apés a evaporagdo do solvente. Entretanto, as blendas SMA-PU-es obtidas por
mistura mecéanica apresentaram um comportamento diferente. Estas blendas apés
a solubilizagdo em THF e evaporagdo deste, resultaram em fimes homogéneos
n&do apresentando segrega¢do de fases macroscopica (Figura 11.2). Estes
resultados indicam que a estabilizacdo desta dispersdo deve ocorrer devido a
presenga de um copolimero de enxertia gerado durante o processamento das
blendas.

Figura I1.1. Filmes obtidos por casting de solugdes em xileno de biendas SMA/PU-
es (90/10) obtidas por mistura mecanica: a) sem agente reticulante, b) em
presenca perdxido de dicumila, ¢) em presenga de enxofre.
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a) b) C)

Figura I.2. Filmes obtidos por casting de solugbes de THF de blendas SMA/PU-es
(90/10) obtidas por mistura mecanica: a) sem agente reticulante, b) em presenga
de perdxido de dicumila, ¢) em presenga de enxofre.

Como ndo foi possivel encontrar um solvente adequado para o teste de
solubilidade seletiva das misturas contendo a PU-et, uma vez que, os bons
solventes para ¢ PS e 0 SMA também solubilizavam a PU-et, uma mistura de
PU-et e SMA foi preparada em solugédo de xileno. Observou-se que as blendas
PS/PU-et e SMA/PU-et apresentaram separagéo de fases macroscopica apos a
remogao do solvente. Na Figura Il.3-a, observa-se nitidamente a fase elastomérica
segregada na regido central do filme. Ja o filme obtido por casting da blenda
SMA/PU-et preparada através de mistura mecanica na auséncia de agente
reticulante, apresenta uma estrutura ramificada disposta homogeneamente por
todo o filme (Figura I1.3-b), a qual provavelmente seja composta pela PU-et. As
blendas obtidas por mistura mecénica na presen¢a dos agentes reticulantes,
peroxido de dicumila ou enxofre, (Figura 1.3-c e 1.3-d), ndo apresentaram
separagdo de fases macroscépica apds a remog¢ao do solvente. Estas diferengas
com relacdo a separagdo de fases macroscopica no caso da blendas obtida na
auséncia de agente de reticulagdo deve estar associada ao teor de copolimero de
enxertia formado, que provavelmente seja maior na presenca do agente de
reticulagio.
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c) d)

Figura IL.3. Filmes obtidos por casting das solugbes de xileno, das blendas
SMA/PU-et (90/10): a) blenda obtida em solugéo de xileno, b) blenda obtida por
mistura mecanica sem agente reticulante, c) blenda obtida por mistura mecénica
contendo peréxido de dicumila, ¢) blenda obtida por mistura mecénica contendo
enxofre.

Em nenhum dos casos foi possivel a determinagdo do grau de enxertia
destes sistemas devido a dificuldade em se isolar o copolimero de enxertia.

{ll. Cromatografia por Permeagao em Gel (GPC)

Ainda com a finalidade de se verificar a ocorréncia da formagéo do
copolimero de enxertia utilizou-se a técnica de GPC. |
Esta técnica foi utilizada por Potschke, P. e cols. ¥ que estudaram as

possiveis reagdes que ocorrem entre os grupos presentes em poliuretanas
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termoplaticas (TPU) e os grupos reativos, anidrido maleico e &cido acrilico
enxert'ados em cadeias de poliestireno. Uma poliuretana poliéter e o poli(estireno-
co-anidrido maleico) contendo 14% em massa de anidridc maleico, foram
misturados nas proporgSes de 90/10 % em massa. A blenda resultante foi
analisada por GPC em dimetiiformamida (DMF). Observou-se que a distribuigso
de massa molar permaneceu inalterada apds os tempos de processamento
utilizados, 10, 20 e 30 minutos. Porém, a curva de GPC obtida para a amostra
processada durante 30 minutos apresentou um alargamento na regi&o de maior
massa molar, o que foi atribuido a formagéo de copolimero de enxertia. Este
resultado € considerado pelo autor como inesperado, j& que a enxertia de cadeias
deveria causar um deslocamento de toda a curva para maiores valores de massa
molar. Assim, a formagao preferencial de moléculas com maiores massas molares
é consistente apenas com a hipétese de multiplas adicdes a uma mesma
molécula. Isto significa que a superficie das particulas dispersas permanece
aproximadamente inalterada durante o processo de mistura e uma molécula, uma
vez reagida, permanece na interface por razdes termodinamicas, tendo assim,
maior chance para reagbes adicionais. A integral da curva de distribuicdo de
massa mostrou que apenas 1 a 2% de copolimero sfo gerados durante o
processamento a 190°C por 30 minutos. Dessa forma, os autores concluiram que
em experimentos usuais, onde os tempos de processamento estdo proximos a 10
minutos, a quantidade de compatibilizante gerado in sifu esta abaixo de 0,1%,
quantidade esta inferior & necessaria para a estabilizagdo da blenda. A baixa
reatividade encontrada é atribuida & efeitos de segregacéo interfacial. A TPU é um
copolimero em blocos, constituida de segmentos rigidos polares, & segmentos
flexiveis de menor polaridade, os quais segregam fase, e a orientacdo em diregdo
a interface dependera do meio no qual a TPU esta imersa.

Neste trabalho,'foram avaliadas misturas SMA/PU obtidas no misturador
mecanico contendo 20% em massa das PUs utilizadas, as quais foram
comparadas-a misturas obtidas em solugéo de THF, nas mesmas proporgdes. Os
resultados obtidos séo mostrados na Tabela Il1.1.
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Tabela lil.1. Massa molar obtida por GPC para as blendas reativas SMA/PU
contendo 20% em massa das poliuretanas poliéter e poliéster.

Blendas Mw.10% | M210% | M. 10° | MwiM ,
(g.mol™) | (g.mol") | (g.mol™)

SMA 293 451 652 1,96
SMA/PU-es (8/2° | 233 404 567 2,64
SMA/PU-es (8/2° | 255 575 1059 2,92
SMA/PU-et (812" | 262 428 613 2,47
SMA/PU-et (8/2)° | 246 432 638 2,03

“ Blendas obtidas em solugéo de THF.
® Blendas obtidas no misturador mecanico.

Os valores de M w obtidos para as blendas s&o inferiores ao encontrado
para o SMA puro, o que era esperado ja que as PUs possuem valores de massa
molar média inferiores ao SMA. As pequenas diferencas observadas entre os

valores de M w obtidos para blendas preparadas pelos diferentes métodos nio
s&o significativas, e portanto ndo podem ser utilizadas como indicio da ocorréncia
de uma reagdo entre 0s grupos anidrido do SMA e as PUs. Entretanto, assim
como notado por Pétschke, P. e cols. ¥ observa-se que os valores de M,
obtidos para as misturas contendo a PU-es obtidas por mistura mecanica sdo
maiores que aqueles mostrados pelas blendas preparadas em solugéo. Porém, a

maior diferenca nos valores de massa molar é observada para o parametro M 744
obtido para as misturas SMA/PU-es (8/2) preparadas pelos diferentes métodos,

sendo que o valor de M ;. observado para a blenda preparada por mistura
mecanica é cerca de 2 vezes superior aquele encontrado para a blenda obtida em
solugéo. Este resultado é mais uma evidéncia da formagio de um copolimero de
enxertia.

| Guégan, P. e cols. ®¥ estudaram através de GPC, a formacdo de um
copolimero de enxertia do tipo poliéster gerado in situ pela reacdo entre
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poliestireno contendo grupos terminais &cide carboxilico e poli{metacrilato de
metila) contendo grupos terminais epéxido. Neste caso também é observado o
alargamento da curva de GPC na regi&c de alta massa molar.

Os resultados de massa molar obtidos para as blendas contendo a PU-et
praticamente n&o se alteram nas blendas obtidas pelos diferentes metddos. Este
resultado est& de acordo com os dados obtidos por Pétschke, P. e cols. ¥ onde a
reacéo de enxertia em sistemas contendo poliuretana poliéter & observado em
tempos de mistura de cerca de 30 minutos, tempo este superior ao utilizado neste
trabalho (12 minutos). Também esta de acordo com os resultados de solubilidade
seletiva, onde filmes completamente homogéneos s&o obtidos apenas na
presenga de peroxido de dicumila ou enxofre, 0 qual deve promover a formagéo
do copolimero de enxertia, uma vez que, a reatividade da poliuretana poliéter na
presenca do anidrido € menor com relagdo a encontrada na poliuretana poliéster.

V- Copolimero de Enxertia: Possiveis Estruturas

O anidrido € um dos grupos funcionais mais utilizados em misturas reativas.
A reagéo de polimeros contendo o grupo anidrido com poliamidas é bem descrita
na literatura 2 22 92 89 g gnyolve os grupos amida terminais, como é mostrado na
Figura V.1,

0] 0]
CH—¢ CH¢
| O + HoN-~~~ - ‘ NH~~ + H20
_/ _/
CH \o CH \o

Figura IV.1. Reagéo entre polimeros funcionalizados com anidrido e amida,



!
i

Biencas de Poliestirenc e Poliurstanas: (ompatibiizacdo in sit s caractenza 5

>,
£

Esta mesma reacéio é descrita em misturas reativas contendo polimeros
funcionalizados com amidas P77,

Xanthos e cols. ¥ descrevem a reag&o de MAN com polimeros contendo
grupos epoxido, ocorrendo segundo esquema apresentado na Figura IV.2.

> ¥

CH—L 0 CH—C —0OR
| /7 N\
O+ v C—Camn — [
CH_<O CH—»%—OCHZ—_(I;HM/
% O OH

Figura IV.2. Reagédo entre polimeros funcionalizados com anidrido maleico e
epoxido.

Na literatura B4 35 38 40, 44, %2, 53] 5 compatibilizagso em sistemas contendo
poliuretanas termoplésticas (TPU) &, em muitos casos, atribuida a interagdes por
ligagbes de hidrogénio, que em geral, envolve o grupo NH da TPU. HA ainda a
possibilidade de transesterificagiio #7 no caso em que poliuretanas poliésteres sao
utilizadas. ,

No sistema estudado deve-se considerar a interferéncia causada pela
introducéo dos agentes reticulante no sistema. Estes foram utilizados apenas com
a finalidade de causar a reticulagéio das PUs, porém, a utilizaggio de compostos
que geram radicais livres promove a degradacéo do PS em sistemas processados
a temperaturas em torno de 180°C . Os radicais livres gerados pela répida
deoomposigéd do peréxido de dicumila, provocam o surgimento de macroradicais
de PS, os quais s&o originados pela abstragio do hidrogénio do grupo fenila.
Esses macrodicais sofrem desproporcionamento, originando cadeias de PS de
menor massa molar. Quando o anidrido maleico estd presente também ha a
geracéo de macroradicais de PS, porém o desproporcionamento é limitado pela
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formagéo de radicais PS-MANe. Assim a extensdo de degradacédo do PS por
desproporcionamento é reduzida pela reagdo competitiva de radicais PSe com
MAN 7 Quando na presenca das poliuretanas, estes radicais PS-MANe, mais
reativos que os radicais PSe, devem reagir com as cadeias das PUs atacando
preferencialmente as insaturagdes, ou abstraindo prétons dos grupos CHj
presentes nos segmentos flexiveis gerando, dessa forma, um copolimero de
enxertia. Este é o mecanismo proposto para a enxertia de anidrido maleico em
cadeias de poliolefinas #”. Um mecanismo similar deve ocorrer quando as blendas
contendo MAN séo preparadas na presenga do perdxido de dicumila.

O mecanismo de reticulagéo de elastdbmeros na presenca de enxofre ainda
néo é bem compreendido, sendo propostos mecanismos radicalares e idnicos P,
De guaiquer modo, em ambos os casos ha a geragdio de intermedidrios instaveis,
que podem reagir com os grupos MAN, formandc macroradiacais capazes de
atacar as cadeias das poliuretanas.

Esta hiptese parece bem coerente, principalmente quando considera-se as
blendas SMA/PU-et, onde em ensaios de solubilidade seletiva (Capitulo 2, item 1))
observam-se filmes macroscopicamente homogéneos apenas quando s&o
utilizados perdxido de dicumila ou enxofre. Em biendas obtidas na auséncia
desses agentes, também deve haver macroradiacais PS-MANe gerados pela
degradag&o térmica, mas estes devem ocorre em menor proporgdo, promovendo
uma disperséo parcial da PU-et na matriz SMA, quando comparado & misturas
que contem os agentes reticulantes. Além disso, a disperséo da PU-et em blendas
obtidas em mistura mecénica sem a utilizag&o de agentes reticulantes & superior 4
disperséo da fase elastomérica observada em misturas preparadas a partir de
solucéo de xileno.

Em blendas PS/PU, também devem ser formados copolimeros de enxertia.
Entretanto, devido & alta estabilidade do radical PSe e a reacdo preferencial de
desproporcionamento da cadeia polimérica, a concentragdo de copolimero
formado ndo & suficiente para se observar o seu efeito.

Em blendas SMAIPU-es, além das reacfes envolvendo radicais livres, ha a
possibilidade de ocorrer a reagdo de transesterificagio envolvendo o grupo
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anidrido e o grupo éster, de forma similar ao que ocorre em blendas de
policarbonato (PC) e poli(tereftalato de butileno) (PBT) ** @ H4a ainda a
possibilidade de reagio dos grupos anidrido com grupos terminais hidroxila ou
acido carboxilico, presentes nas PUs, que seguiria um mecanismo de reagéo
semelhante ao mostrado na Figura IV.2.

~ Uma reagéc envolvendo os grupos carbamato @ menos provavel, ja que
este grupo possui uma amina secundaria, que apresenta-se mais impedida que
aminas primarias para uma rea¢do como a descrita na Figura IV.1.
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CAPITULO 3: CARACTERIZACAO DAS BLENDAS

I - Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

A influéncia da formacao do copolimero de enxertia na morfologia das
blendas foi avaliada através de microscopia eletrénica de varredura (SEM). A
morfologia apresentada é de uma fase elastomeérica dispersa na matriz vitrea. De
um modo geral, o didametro dos dominios aumenta em fungao da concentracao de
elastdmero, mas para uma mesma composig¢édo, o aumento do teor de MAN causa
a reducao do tamanho dos dominios. Por exemplo, em micrografias obtidas para
as misturas contendo 20% em massa da PU-es com diferentes teores de MAN e
reticuladas com peroxido de dicumila (Figura |.1), este comportamento é
nitidamente observado. A fase elastomérica foi extraida conforme descrito em
Experimental, item 111.3.1.2.
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Figura 1.1. Micrografias (SEM) das blendas contendo 20% em massa da PU-es,
reticuladas com peréxido de dicumila, contendo diferentes teores de anidrido: a)
0% (x 1500), b) 0,5% (x 1500), c) 1,0 % (x 1500), d) 3,0% (x 7500), e) 5,0%
(x7500) e f) 7,0% (x 30.000).

Como pode ser observado pela seqiiéncia de micrografias mostrada na
Figura 1.1, o aumento no teor de anidrido nas blendas causa uma redugao drastica
no tamanho dos dominios da PU-es. Este mesmo comportamento foi observado
em blendas contendo 5 e 10% em PU-es reticuladas com peréxido de dicumila,
bem como, nas respectivas blendas reticuladas com enxofre. Nota-se ainda, que
os dominios sdo predominantemente esféricos e distribuidos de modo uniforme

pela matriz. Nas blendas contendo 3,0% e 5,0% em MAN também s&o observados
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aglomerados de particulas do elastémero, que parecem soltos da matriz (regides
apontadas nas micrografias, Figuras |.1-d e |.1-e) . Porém, como estas amostras
foram submetidas & extracdo da fase elastomérica, a possibilidade de dominios de
elastdbmero soltos sobre a matriz € pequena, estes na realidade, devem estar
ligados quimicamente & ela através do copolimero de enxertia, 0 que nao permitiu
que fossem removidos durante a extracdo. Estes aglomerados sdo ainda mais
evidentes na blenda contendo o SMA como matriz (Figura 1.1-f). Esta morfologia
indica que a estrutura mais provavel para o copolimero de enxertia formado é
aquela na qual as cadeias de SMA se ligam através de ligagdes C-C a cadeias da
PU-es, seja pelo ataque de radicais livres ao grupo insaturado ou pela abstragao
de um préton de grupos CH; presentes no segmento flexivel (Capitulo 2, item V).
A morfologia mostrada nas Figuras 1.1-d a |.1-f, sugere ainda que o aumento do
teor de MAN causa um aumento do teor e na densidade de reticulagdo do
copolimero de enxertia formado, que deve se localizar na interface. Assim, a altos
teores de MAN, as particulas de poliuretana, parecem estar completamente
envolvidas por uma superficie constituida por este copolimero de enxertia, que
ndo pode ser extraido por hidrélise devido a sua estrutura ligada através de
ligagées C-C estaveis a hidrélise.

Na Figura 1.2 sdo mostradas as micrografias obtidas para as blendas
contendo 10% em massa da PU-et, reticuladas com enxofre.
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Figura 1.2. Micrografias (SEM) das blendas contendo 10% da Pu-et, reticuladas
com enxofre e contendo diferentes teores de anidrido maleico: a) 0% (x1500), b)
0,5% (x 1500), ¢) 1,0% (x 1500), d) 3,0% (x15.000), e) 5,0% (x 10.000) e f) 7,0% (x
20.000).

Neste caso também se observa uma drastica redugdo no tamanho dos
dominios com o aumento no teor de anidrido. Os dominios da PU-et sao
predominantemente esféricos, e assim, como foi observado em blendas contendo
a PU-es, estes sdo quase que completamente extraidos a baixos teores de MAN
(Figura 1.2-a a 1.2-c). Porém, acima de 3,0% em massa de MAN os dominios da
PU-et ndo sdo extraidos como pode ser visto pelas Figuras |.2-d a |.2-f. Dessa

forma, o copolimero de enxertia formado & estavel também a condigbes de
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hidrélise em meio 4cido, reforgando a hipétese deste copolimero entre o SMA e as
poliuretanas conter ligagdes C-C entre as diferentes cadeias.

1.1 Didmetro Médio Ponderado (d .}

Utilizando-se as micrografias obtidas por SEM determinou-se o diametro
medio dos dominios através de um programa analisador de imagens, a partir do
qual obtiveram-se os histogramas das diferentes blendas. Através destes

resuitados, foi possivel determinar o diametro médio ponderado (d v):
dw=Xn?ddzEnd,

onde, n; € o nimero de particulas que possui um determinado didmetro médio 4.

Nas Tabelas 1.1.1 e 1.1.2, a dependéncia de d, em fungio do teor de
“anidrido & mostrada em blendas contendo 10 e 20% em massa da PU-es,
reticuladas com peréxide de dicumila e enxofre. Observa-se que o aumento no
teor de anidrido causa uma redugdc no tamanho dos dominios
independentemente do teor de PU-es. Enquantc o didmetro das particulas de
PU-es nas blendas contendo 10% do elastdmero reticuladas com peréxido de
dicumila é de cerca de 1 um para as misturas contendo até 1% em MAN, as

blendas contendo 5 e7% em MAN apresentam valores de d. bem inferiores a
estes, sendo de 0,025 um e 0,0039 um, respectivamente. O aumento no teor do

elastdbmero para 20% em massa causa um aumento nos valores de d, e neste
caso o efeito no aumento do teor de MAN é mais acentuado.
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Tabela I.1.1. Valores de dy e d; minimoc e maximo obtidos para as blendas

contendo 10% em massa da PU-es, reticuladas com peréxido de dicumila e
enxofre.

Reticulante Peréxido de dicumila Enxofre
MAN Ei minimo EI méximo Zw C_ii minimo Zi méximo Ew

Chemmassa) | um) | @m) | @m | @m | @m) | @m)
0 0,10 2,90 1,20 0,10 2,2 0,90
0,5 0,10 3,30 1,30 0,10 2.1 0,70
1,0 0,10 2,30 0,71 0,10 3,3 0,90
5.0 . - - 0,0022 | 0,088 | 0,025

7.0 0,0025 | 0,025 | 0,0039 - - -

Tabela 1.1.2. Valores de dy e d; minimo e méximo obtidos para as blendas

contendo 20% em massa da PU-es, reticuladas com peréxido de dicumila e
enxofre.

Reticulante Peroxido de dicumila Enxofre
MAN - d iminimo | d 1 maximo dw d iminimo | d i maximo dw

(hemmassa) | (um) | @m) | @m) | @m) | m) | (m
0 0,50 14,5 43 0,25 13,8 3,50
0,5 0,50 6,5 2,6 0,25 10,8 2,50
1,0 0,10 3,3 1,3 0,10 6,1 1,70
3,0 0,020 0,36 0,10 0,020 0,13 0,047
5,0 10,020 0,46 0,12 0,030 0,22 0,052

7,0 0,0050 0,12 0,021 - - -

'Devido ao baixo contraste obtido nas micrografias das blendas contendo a
PU-et, foi possivel determinar-se d apenas para as blendas contendo 10% em

massa deste elastdmero. A variagio em 4 em fungéo do teor de MAN para essas

g !stf.w‘mm eum
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blendas reticuladas com per6xido de dicumila e enxofre é mostrada na Tabela
1.1.3.

Estas blendas apresentam maiores valores de d. que as respectivas
biendas obtidas com a PU-es. Este fato deve estar associado & maior massa
molar deste elastdmero quando comparado &4 PU-es, o que o torma mais viscoso,
principalmente apos a adigcéo do perdxido de dicumila, como pode ser observado
nas curvas de torque (Capitulo 2, item ). As biendas obtidas com a PU-et na
presenca de peroxido de dicumila possuem dominios pelo menos 2 vezes maiores
que aqueles observados em blendas obtidas com enxofre. Este fato pode estar
associado ao tipo de reagdo que ocorre em cada caso. Enquanto o enxofre reage
preferencialmente com as insaturacbes da cadeia de PU-et, o peréxido de
dicumila gera radicais livres que podem causar reticulages em outros pontos
dessa cadeia, podendo conduzir a uma maior densidade de reticulagdo. A
reticulagéo atua no sentido de reduzir a capacidade de dispersao do elastdmero
- na matriz termoplastica, chegando até mesmo a inibi-la.

Considerando-se que o tipo e a taxa de cisalhamento utilizados foram os
mesmos para a obtengdo das blendas, o tamanho da particula da fase dispersa,
segundo a equagéo de Taylor (equagéo 3, Infroducso, item 1.5), seré definido pelo
balango entre as forgas viscosas, ou razdo de viscosidade entre a fase dispersa e
a matriz, e a tens&o interfacial. O aumento na concentragéo de anidrido, resulta na
reducdo da tensdo interfacial, tanto em blendas reticuladas com enxofre, como
naquelas reticuladas com peroxido, causando a redugdo do tamanho dos
dominios. Entretanto, o aumento no teor de MAN também causa um aumento da
enxertia e reticulagéo envolvendo cadeias de SMA e PU, devendo conduzir a um
aumento da viscosidade. Desta forma, a morfologia das blendas PS/PU
compatibilizadas com SMA refletira o balango entre a concentragsio de copolimero
de enxertia formado, que determina a tensdo interfacial, e da sua densidade de
reticulac&o, que influencia a viscosidade do meio.
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Tabela 1.1.3. Valores de dw ¢ d; minimo e maximo obtidos para as blendas
contendo 10% em massa da PU-et, reticuladas com perdxido de dicumila e

enxofre.
Reticulante Perdxido de dicumila Enxofre

MAN E i minimo 2 i méximo Zw E i minimo E i méximo Zw
Coemmassa) | (um) | (um) | @m) | m) | @m | @m)
0 0,30 6,5 26 0,10 2,1 1,4

0,5 0,50 8,5 3,7 0,050 2,1 0,55

1,0 0,25 7,3 2,5 0,50 2,1 0,54

3,0 0,040 0,48 0,16 0,010 0,43 0,073

50 0,020 0,35 0,081 0,010 1,29 0,15

7,0 0,020 0,29 0,072 0,010 0,26 0,070

Na literatura ¥ alguns autores descrevem que para que se atinja a
tenacificagdo de polimeros quebradicos como o PS, é necessério que as
particulas de borracha apresentem didmetro entre 1 e 3um possuindo forte ades&o
interfacial. Ha, porém, autores que descrevem tenacificacio de PS com particulas
possuindo uma distribuicio de tamanho n&o muito estreita, desde que a maior
parte delas possua um diametro médio inferior a 1um. Ha ainda trabalhos onde
particulas possuindc diametro médio inferior & 0,2um s8o eficientes na
tenacificagéo de PS #¥ De acordo com estas faixas, as blendas contendo as
diferentes poliuretanas que estariam dentro dos limites de diametro médio étimo
para a tenacificacdo do PS seriam aquelas contendo até 1% em massa de
anidrido.
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ll. Propriedade Mecénicas
/1.1 Ensaios de Flexdo

Nestes ensaios foram obtidos os valores de tens#&o de flexdo maxima (Ttm),
deformagdo na ruptura (D;) e o médulo de elasticidade (E), segundo a norma
ASTM D 790 para as diferentes blendas. Neste item ser&o apresentados os
resultados experimentais em fungéo do tipo e concentrag@o do elastdmero, do teor
de anidrido e do reticulante. No item IV estes resultados serdo discutidos
juntamente com as propriedades dindmico-mecanicas.

Em polimeros vitreos como o poliestireno (PS), o mecanismo de fratura &
governado peio aparecimento de microfibrilagdes (crazes). As microfibrilagées sdo
deformacbes plasticas que ocorrem na diregéio perpendicular & tensdo aplicada, e
eventualmente chegam & fratura se submetidas & tensdes suficientes. As
~ microfibrilagbes se diferenciam das trincas (cracks), uma vez que séo
estabilizadas por uma rede de fibrilas orientadas e intercaladas por vazios, que
reduzem a tendéncia da formagéo de uma trinca catastréfica. O diametro de uma
microfibrila pode variar de 5 a 30 nanometros 2 *¥ Ao contrario do estiramento
de uma borracha ou de um material dictii como o cobre, o processo de
microfibrilagéio ocorre sem contrag3o lateral. Como resultado a fragcdo volumétrica
do polimero no processo de microfibrilagc aumenta, sendo proporcional a razdo
de estiramento na microfibrilagéio. A frag&o volumétrica da microfibrilacdo depende
ainda da temperatura, tempo sob tens&o, e grau de intumescimento do agente
plastificante. Na realidade o aumento em qualquer um desses fatores leva a
formacéo de estruturas mais espacgadas e fracas, podendo conduzir a evolucédo
das microfibrilagSes para trincas 2. O inicio da microfibrilagio em polimeros
amorfos é atribuido & possiveis defeitos ou impurezas do material %

Um dos mecanismos de propagacéo da microfibrilacdo esta relacionado a
diminuico -da temperatura de transicdo vitrea do polimero causada pelo
fornecimento de energia mecéanica. A energia concentrada nas extremidades da
microfibri'lagéo € suficiente para aumentar a mobilidade das cadeias €, portanto,



g 7 S e, b Fp g - ey e £ 2 Frr redrr s - A o mp g T e -
Hisrias ae Pofesirenc & Pofiuretanas; Compatibiizagho in siu & caractenizacss 57

reduzir a Tg do material polimérico a temperatura do ensaio, causando o
escoamanento das cadeias 52 4,

Em polimeros vitreos tenacificados com borracha, tal como o poliestireno
de alto impacto, HIPS, alguns fatores fundamentais devem ser considerados como
determinantes das propriedades mecanicas deste. Estes fatores séo o tamanho,
ades&o, dispers@o e morfologia da fase elastomérica. As particulas de borracha
devem iniciar um grande nimero de microfibrilagdes na matriz vitrea, e também
devem controlar o crescimento das microfibrilagdes impedindo que ocorra uma
fratura prematura. Bandas de cisalhamento, microfibritacdo e cavitagdo séo
conhecidos como mecanismos de fratura em polimeros tenacificados #¥.

As bandas de cisalhamento s&o formadas pelo deslizamento de pianos
especificos. Esta deformag&o representa uma resposta néo eléstica do material
quando este é submetido 4 uma tensao, e constitui um importante mecanismo de
absorgéo de energia. Este tipo de deformagdo é predominante em materiais que
apresentam alta densidade de entrelagamento, sendo que em polimeros onde a
densidade de entrelagamento é baixa, 0 mecanismo de deformagéo predominante
é o de microfibrilagio P4,

A cavitacdo pode ocorrer na particula de borracha ou na interface entre as
particuias de borracha e a matriz vitrea. Os detalhes sobre estes mecanismos
ainda néo sdo bem conhecidos P%. Alguns estudos de microscopia eletrdnica de
transmissdo tem demonstrado que fendmenos como a microfibrilagdo e
escoamento sob tensdo estfo associados a cavitagdo de particulas poliméricas.
ObservagSes mostram que as particulas de borracha em materiais tenacificados
nao apenas atuam como concentradores de tensdes, mas também que a
cavitagdo destas particulas durante processos de deformacéo podem aliviar
tensGes triaxiais, através de extensivos escoamentos ao redor da matriz,
precedendo os processos de microfibrilagéo #4.
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Blendas Contendo a PU-es

Os diferentes parametros obtidos a partir dos ensaios mecanicos de flexdo
em fungéo do teor de anidrido, obtidos para as blendas contendo diferentes teores
de elastdmero, reticuladas com peréxido de dicumila e enxofre, encontram-se nas

Tabelas i1.1.1 a 11.1.3.

Tabela 1l.1.1. Tens&o de flexdo méxima (Ttm), deformag@io na ruptura (D) e
modulo elastico (E) para as blendas contendo 5% em massa da PU-es reticuladas

com perdxido de dicumila.

MAN Tim (MPa) | D; (%) E (GPa)
(% em massa) '
0 21,8+06129+01 | 34+0,3
0,5 18,0+07 1 1,8+01 | 31+04
1,0 170+15[18+0,1| 3,4+0,2
3,0 160+£19117+£02 | 29+04
50 164+10(16+£01] 38+0,3
7,0 27+14)123+01| 36+02
PS 203+14 (2202 | 34205




Blendas de Poliestireno € Poliurefanas; Compatibilizagio in sity @ caracterizagio 59

Tabela 11.1.2. Tensdo de flexdo méxima (Tm), deformagdio na ruptura (D) e
modulo elastico (E) para as blendas contendo 10% em massa da PU-es,
reticuladas com perdxido de dicumila e enxofre.

Peréxido de dicumila Enxofre
MAN Ttm D, E Ttm D, E
(% massa) (MPa) (%) (GPa) (MPza) (%) (GPa)
0 210£1,2} 31+03 | 30+02 [141+10]| 18101 | 27+06

0,5 17,5£19) 20+02 | 30+0,1 [148+£09{ 18+01 | 1,8+0,2

1,0 158+1,01 1,9+£0,1 | 27+0,3 |150+0,9{ 1,8+0,1 | 2,9+0,3

3,0 149+13| 18+01 | 28+0,3 {17,0£1,0| 20+0,1 | 29+0,3

50 154+£1,2( 1,8+£01 [ 29103 {146+1,0| 1,7+0,1 | 2,7+0,1

7,0 16,4+08| 21+01 | 26+0,4 [17,0£1,3] 211+0,1 | 28+0,3

Tabela IL.1.3. Tensdo de flexdo maxima (Ty), deformagfo na ruptura (Dr) e
médulo elastico (E) para as blendas contendo 20% em massa da PU-es,
reticuladas com peréxido de dicumila e enxofre.

Peréxido de dicumila Enxofre
MAN Tm D, E Ttm D; E
(% massa) (MPa) (%) (GPa) (MPa) (%) (GPa)
0 15114 32+02 | 18+0,1 |155+0,9{ 36+0,4 | 1,8+0,5

0,5 126+10| 20+£01 | 1,9+0,2 |133+1,0( 35+0,1 | 1,9+0,2

1,0 129+£12] 20+01 { 25+04 |[168+08( 34+0,2 | 1,9+0,1

3,0 13,7+05| 21£0,1 | 24+0,2 1122+02| 19+0,1 | 21+0,2

5,0 116+06| 1,8+01 | 20+03 {116+1,1| 20+02 | 1,9+0,5

7,0 125+04( 1,9+01 [ 20+03 |134+1,7| 20+0,2 | 2,11+06

Na Figura I1.1.1 s8o0 mostrados os graficos de tenséo de flexdo maxima e
deformacg&o na ruptura para as blendas contendo 5, 10 e 20% em massa da PU-
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es reticuladas com peréxido de dicumila. O valor de resisténcia ao impacto para o
PS, considerando-se seu desvio, também foi incluido nas figuras para a
comparagao com os demais resultados.
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Figura Il.1.1. Propriedades mecanicas de flex&o obtidas para as blendas contendo
W5 =10 e W 20% em massa de PU-es reticuladas com peréxido de dicumila: a)
tensao de flexdo maxima e b) deformagdo na ruptura. As regides hachuradas
correspondem as propriedades de flexdo do PS.

Pela Figura 1l.1.1-a observa-se que a tensdo de flexdo maxima decai
quando o teor de elastdmero aumenta, independentemente do teor de MAN, como
era esperado, uma vez que, esta propriedade reflete a rigidez da matriz. Com
relacéo a variagéo no teor de MAN, de um modo geral, observa-se que a tensdo
de flexdo méxima diminui, passando por um minimo em torno de 1,0% de MAN, e
volta a aumentar a maiores teores de anidrido. Este Ultimo efeito pode ser
entendido considerando-se que o aumento no teor de MAN causa um

enrijecimento da matriz. A deformagéo na ruptura praticamente nio se altera
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quando se utilizam diferentes teores da PU-es, ou quando o teor de MAN &
aumentado, sendo que a deformagdo nas blendas é préxima a obtida para o PS

puro.

Na Figura 11.1.2 € mostrada a influéncia do agente reticulante nas blendas
contendo 10 e 20% em massa da PU-es.
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Figura I1.1.2. Influéncia do reticulante nas propriedades mecanicas de flexdo das
blendas contendo ® 10 e ® 20% em massa da PU-es. Os simbolos cheios sdo
relativos as blendas obtidas em presenca de perdxido de dicumila e os simbolos
vazios as blendas obtidas em presencga de enxofre: a) tensdo de flexdo maxima e

b) deformagé&o na ruptura. As regiées hachuradas correspondem as propriedades
de flexdo do PS.

As blendas contendo 10% em massa da PU-es reticuladas com perdxido de
dicumila contendo até 0,5% em MAN apresentam valores de tensdo de flexdo
maxima ligeiramente superiores aos demais, estando na faixa de tensdo do PS
puro (Figura H.1.2-a). As demais blendas contendo 10 e 20% em massa da PU-es,
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reticuladas com enxofre ou com peréxido de dicumila, mostram valores de tenséo
de flex80 maxima préximos entre si.

Com relagdo & deformagéc na ruptura (Figura Ii.1.2-b), nota-se que as
misturas obtidas com 20% em massa da PU-es e reticuladas com enxofre
mostram valores de deformacgéo na ruptura superiores acs demais no caso das
blendas que contem até 1% em MAN. Esse resultado esta de acordo com a faixa
de diametro médio 6timo previsto para se obter a tenacificagdo do PS ?¥, sendo
que acima de 1% em MAN o tamanho dos dominios & muito reduzido, n&o apenas
nestas, mas também nas demais biendas. O fato das biendas contendo 20% em
MAN reticuladas com perdxido de dicumila ndo apresentarem este comportamento
deve estar associado & degradac&o sofrida pelas cadeias de PS na presenga do
perdxido. Dessa forma, o ganho nas propriedades de deformacdo da blenda
contendo 20% em massa da PU-es e baixos teores de MAN é ocultado quando
utiliza-se o peréxido como agente reticulante, ja que este causa uma perda de
resisténcia mecanica da matriz. As blendas contendo 10% da PU-es reticuladas
com enxofre deveriam apresentar valores de deformagéo na ruptura superiores de
acordo com a explicagdo acima, porém observa-se que a deformag&o na ruptura
para essas blendas é cerca de 2 vezes inferior aos valores obtidos em blendas
contedo 20% da PU-es reticuladas com enxofre. Esse resultado pode ser
entendido considerando-se principalmente a distancia entre as particulas de
elastdbmero na matriz. Na literatura ®¥ é proposto que blendas poliméricas s&o
tenacificadas apenas quando atingi-se uma distancia critica entre as particulas da
fase dispersa. Segundo a teoria de Wu, citada por Schneider, M. e cols. %, esta
distancia é uma propriedade caracteristica da matriz polimérica para uma
determinada taxa e temperatura de deformagio. Quando a concentragéo critica de
partl'culas'é excedida, n3o & possivel a formagéo de microfibrilas adicionais e,
portanto, n&o ha methora na resisténcia mecanica da blenda além de um
determinado valor, apds o qual atinge-se um patamar. Quando a concentragéo da
fase dispersé esta abaixo da concentragdo critica de particulas, a distancia média
entre as particulas é grande o suficiente para permitir o crescimento livre das
microfibrilagdes conduzindo 4 quebra prematura da blenda #*. O comportamento
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de deformagdo na ruptura observado em blendas contendo 10% da PU-es
reticuladas com enxofre em relagéo as blenda contendo 20% de elastdomero esta
de acordo com a concentrag@o de fase dispersa abaixo da concentragéo critica
para que se possa retardar o crescimento das microfibrilagées e dessa forma,
impedir a quebra catastréfica do material.

Na Figura 11.1.3 s@o mostrados os graficos do médulo elastico em fungéo do
teor de MAN para as diferentes blendas.

O mdédulo elastico em fung&o do teor de elastdbmero e de MAN apresenta
um perfil semelhante ao encontrado para a tensao de flexdo maxima, em blendas
reticuladas com peréxido de dicumila (Figura I1.1.3-a). Este parametro ndo &
influenciado pelo tipo de agente reticulante utilizado, como pode ser observado
pela Figura 11.1.3-b.
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Figura I.1.3. Mddulo elastico em fungdo do teor de MAN para as blendas
contendo ® 5 W10 e W 20% em massa da PU-es: a) blendas reticuladas com
peroxido de dicumila e b) blendas contendo os diferentes reticulantes, os simbolos
cheios se referem as blendas reticuladas com perdxido de dicumila e os simbolos
vazios as blendas reticuladas com enxofre. As regides hachuradas correspondem
a faixa de médulo elastico do PS.
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Blendas Contendo a PU-et

Os valores de tens8o de flexdo méxima e deformagéo na ruptura obtidos
para as blendas contendo diferentes teores de PU-et @ MAN, reticuladas com
perdxido de dicumila e enxofre, séo apresentados nas Tabelas I1.1.4 a I1.1.6.

Tabela Il.1.4. Tens&o de flexdc maxima (Tm), deformagéio na ruptura (D)) e

moédulo elastico (E) obtidos para as blendas contendo 5% em massa da PU-et
reticuladas com perdxido de dicumila.

MAN Tm (MPa) | D, (%) E (GPa)
(% em massa)

0 193+16[46+03| 28+0,2

0,5 182+1,4134+02] 23+£0,3

1,0 . 181+1,4127+02)| 26+0,5

3,0 182+15,26+£02| 26+0,4

50 170+£13[22+01| 28+06

7.0 162+08 20102 25+04
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Tabela II.1.5. Tenséo de flexfo méxima (Tw), deformag&o na ruptura (D) e

médulo eléstico (E) obtidos para as blendas contendo 10% em massa da PU-et,
reticuladas com perdxido de dicumila e enxofre.

Perdxido de dicumila Enxofre
MAN Tm D; E Tem D, E
(% massa) | (Mpa) (%) (GPa) (MPa) (%) (GPa)

0 182+09| 40+£0,2 {27+£0,2]221+18} 43+08 | 3,1+£02
0,5 16,7+0,7| 41+06 [24+03(190+0,7| 25+02 | 27+086
1,0 166+0,7| 38+£0,2 [20+05|1821+1,7| 23£0,2 1 2,7%0,5
3,0 176+£15({31+02 {25+£02(167+18| 20+0,2 | 26+0,3
50 208+1,3|30+02 |28+03{16,3+1,5| 19+0,1 | 3,1+05
7.0 191+13| 24+01 |26+02(179+06]| 2,2+0,1 3,0+03

Tabela 1.1.6. Tens&@o de flex&ic maxima (Tym), deformacdo na ruptura (D) e
mébdulo elastico (E) obtidos para as blendas contendo 20% em massa da PU-et,
reticuladas com perdxido de dicumila e enxofre.

Perdxido de dicumila Enxofre
MAN Tim D: E Ttm D¢ E
(% massa) (MPa) (%) (GPa) (MPa) (%) (GPa)

0 124+0,7{ 64+08 | 156+03 (127+09{ 52+02 | 1,8+0,2
0,5 11,0+£06| 59+09 { 1,7+03 (114107 42+03 | 1,7+0,3
1,0 116+06(60+03 [ 16+0,3 |123+08( 25+0,2 | 1,9+£0.2
3.0 129+09( 43+06 | 1,7+02 [134+03| 27+£02 | 1,81£04
5.0 140+06| 3,2+03 | 1,9+02 {13,5+£14| 2,7+01 | 20+£0,2
7,0 159+044§39+03 | 22+02 |131+13| 3,2+03 | 1,6+£0,3
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Na Figura 11.1.4 sdo mostrados os valores de tensdo de flexdo maxima e
deformacéo na ruptura em fungéo do teor de MAN para as blendas contendo 5,10
e 20% em massa da PU-et reticuladas com peréxido de dicumila.
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Figura I1.1.4. Propriedades mecanicas de flexdo obtidas para as blendas contendo
H 5 m 10 e ® 20% em massa da PU-et: a) tensdo de flexao maxima em fungéo do
teor de MAN e b) deformacéo na ruptura em fungé&o do teor de MAN. As regides
hachuradas correspondem as propriedades de flexdo do PS.

As blendas contendo a PU-et apresentam comportamento de tensdo de
flexdo maxima semelhante ao observado para as respectivas blendas contendo a
PU-es (Figura I1.1.4-a e 11.1.1-a, respectivamente). As blendas contendo 5 e 10%
em massa da PU-et apresentam valores de tensdo de flexdo préximos, enquanto
em blendas contendo 20% da PU-et observa-se uma diferengca mais acentuada.
Mas, a tendéncia é a queda na tenséo de flexdo maxima com o aumento no teor
de elastdmero.

Como observado para as respectivas blendas contendo a PU-es, nota-se
uma queda nos valores de tensdo de flexao entre 0,5 e 1,0% em MAN, sendo que
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a 3,0% em MAN este valor volta a aumentar, independentemente do teor de
elastdmero.

Com relagcéo ao comportamento de deformagédo na ruptura em fungdo do
teor de elastdmero (Figura 1l1.1.4-b), observa-se um aumento no valor deste
parametro quando a concentracdo da PU-et é variada de 5 a 20% em massa,
notando-se que todas as blendas apresentam valores de deformacgéo superiores
ao encontrado para o PS, com exceg¢ao das blendas contendo 5% da PU-et e
teores de MAN superiores a 3,0%. Os valores de deformagé&o na ruptura diminuem
em fungdo do teor de MAN, independentemente do teor de elastdmero utilizado.

O efeito da adi¢éo de diferentes agentes reticulantes € mostrado na Figura
11.1.5.
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Figura 11.1.5. Influéncia do reticulante nas propriedades mecanicas de flexdo das
blendas contendo ® 10 e ® 20% em massa da PU-et. Os simbolos cheios s&o
relativos as blendas obtidas com peroxido de dicumila e os simbolos vazios as
blendas obtidas com enxofre: a) tensdo de flexdo maxima e b) deformacg&o na

ruptura. As regiées hachuradas correspondem as propriedades de flexdo do PS.
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Pela Figura 1.1.5-a observa-se que as blendas reticuladas com enxofre
contehdo teor de PU-et de 10% em massa e teores de MAN até 1,0% apresentam
valores de tens&o de flexdo superiores aos encontrados nas respectivas blendas
reticuladas com o perdxido de dicumila, sendo estes semelhantes ao valor de
tensdo do PS. Este resultado deve estar associado & degradag&o da matriz de PS
quando na presenga de perdxido, a qual € minimizada quando aumenta-se o teor
de MAN P Dessa forma, acima de 1,0% em MAN a tens8o de flex80 nessas
blendas & muito proxima, com excegdc da blenda contendo 5% em MAN
reticulada com peroxido de dicumila.

Este comportamento pode ser atribuido ainda ao diametro médio encontrado para
os dominios da PU-et nas blendas reticuladas com perdxido de dicumiia, que é
superior ac encontrado em blendas reticuladas com enxofre a teores de MAN de
até 3,0% (Tabela 1.1.3, Capitulo 3). Assim, parece que a faixa de didmetro médio
qué causa melhora nas propriedades de tensao de flexdo esta entre 1,4 e 0,2 um,
e compreende as misturas contendo de 0 a 1,0% em massa de MAN, reticuladas
com enxofre, e a mistura contendo 3,0% em massa de MAN, reticulada com
perdxido de dicumila. A maior tenséo de flex3o observada em blendas contendo
5,0 e 7,0% em MAN, reticuladas com peréxido, pode estar associada ao maior
grau de reticulacdo que este causa no elastdbmero, quando comparado ao enxofre.
Assim, estes dominics, ainda que sejam praticamente do mesmo tamanho quando
reticulados com peréxido ou enxofre, devem possuir melhores propriedades
elasticas quando o reticulante usado é o peréxido.

Em blendas contendo 20% em massa de PU-et ndo se observa a influencia do
reticulante sobre a tensdo de flexdo. Isto deve ser devido & maior quantidade de
elastdmero utilizada nestas blendas em relagio aquelas contendo 10% da PU-et,
o que deve se sobrepor ao efeito da degradagéo da matriz causada pela utilizagéo
do perdxido. | '

Quanto ao comportamento de deformagdo na ruptura, observa-se que as
blendas contendo 20% em massa da PU-et e tecres de MAN de até 1% em massa
reticuladas com perdxido de dicumila, apresentam os maiores valores de
deformagdo na ruptura, sendo estes cerca de 3 vezes superiores ao valor
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encontrado para o PS puro (Figura 11.1.5-b). Acima de 1% em MAN ha uma queda
brusca nos valorés de deformagéo na ruptura. Este resultado é contrario ao
observado no caso das blendas obtidas com a PU-es, onde os maiores valores de
deformagéic na ruptura foram obtidos para as blendas contendo 20% do
elastdmero, porém, reticuladas com enxofre. Neste caso deve-se considerar o
processo de cavitagdo da fase elastomérica. Quando utiliza-se o perdxide como
agente reticulante este deve promover um maior grau de reticulagdo nas
poliuretanas, quando comparado ao enxofre, isto porque ¢ enxofre deve reagir
preferencialmente com as insaturagdes das cadsias de poliuretana, as quais estéo
presentes em baixo grau. Este maior grau de reticulagdo confere methor
propriedade elastica & fase PU-et, e portanto, maior resisténcia & cavitagio das
particulas de elastdbmero quando submetidas a tensédo. A cavitagio é uma das
principais etapas no mecanismo de formag&o de microfibritagio no PS ®¥, assim,
um maior grau de reticulagdo do elastdmero deve conduzir a maior resisténcia a
cavitagdo deste, aumentando a deformagédo da blenda antes da ruptura, quando
comparada a PU-et reticulada com enxofre. A degradag&o da matriz causada pela
utilizagdo do peroxido deve ocorrer da mesma forma que em blendas contendo a
PU-es, porém neste caso o ganho de elasticidade da fase poliuretana deve
superar a perda de resisténcia da matriz devido a degradagéo.

Na Figura 11.1.6 & mostrado o0 médulo eldstico para as diferentes blendas
contendo a PU-et.

Assim como foi observado para as blendas contendo a PU-es, 0 médulo
elastico apresenta um comportamento similar ao observado para a tensio de
flexdo, tanto com relagdo ao teor de elastdmero como em relagéo ao teor de MAN
(Figura I.1.6-a).
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Figura I1.1.6. Mddulo elastico em fungdo do teor de MAN para as blendas
contendo ® 5 ® 10 e W 20% em massa da PU-et: a) blendas reticuladas com
perdxido de dicumila e b) blendas contendo os diferentes reticulante, os simbolos
cheios se referem as blendas reticuladas com perdxido de dicumila e os simbolos
vazios as blendas reticuladas com enxofre. As regiées hachuradas correspondem
ao modulo do PS.

Comparagao do efeito causado nas propriedades mecénicas de flexdo pela
adicdo dos diferentes elastémeros a matriz

A influéncia causada pela adigdo dos diferentes elastdbmeros a matriz nas
propriedades mecanicas de deformagdo na ruptura e no médulo elastico sdo
mostrados na Figura 11.1.7, para as blendas contendo 10 e 20% em massa dos

diferentes elastomeros, reticuladas com perdxido de dicumila e enxofre.
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Figura I1.1.7. Deformacgéo na ruptura e o modulo elastico aparente obtidos para as
blendas contendo os diferentes elastdmeros. a) deformacgdo na ruptura em
blendas contendo 10% em massa de elastdmero, b) mddulo elastico aparente em
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blendas contendo 10% em massa de elastdmero, c) deformagéo na ruptura em
blendas contendo 20% em massa de elastomero, d) médulo elastico aparente em
blendas contendo 20% em massa de elastomero. ® Blendas contendo a PU-es e
B blendas contendo a PU-et. Os simbolos cheios se referem as blendas obtidas
na presenga de peroxido de dicumila e os simbolos vazios & blendas obtidas na

presenga de enxofre.

Observa-se que independente do teor de elastdbmero e do agente de
reticulag@o utilizados, o tipo de elastdmero nédo exerce influéncia nos valores do
modulo eléstico aparente (Figura 11.1.7-a e 11.1.7-c), que sofre uma queda com
relagdo ao PS puro (3,4 + 0,5 GPa). Os valores de deformagé&o na ruptura em
blendas contendo a PU-et, independente do teor desta, sdo superiores aos
encontrados nas respectivas blendas obtidas com a PU-es. Isto provavelmente
esteja relacionado as melhores propriedades elasticas da PU-et quando esta é
reticulada.

Dessa forma, fica claro que a adigdo da PU-et a matriz de PS/SMA, causa
uma melhora nas propriedades de deformacéo das blendas com relagdo aquelas
contendo a PU-es.
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Il.2 Ensaios de Resisténcia ao Impacto
Blendas contendo a PU-es
Os resultados de resisténcia ao impacto das blendas contendo diferentes

teores de PU-es reticuladas com perdxido de dicumila sdo mostrados na Figura
21
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Figura 11.2.1. Resisténcia ao impacto em funcdo do teor de MAN das blendas
contendo B 5 ® 10 e M 20% em massa da PU-es reticuladas com peréxido de
dicumila. A regi&o hachurada corresponde faixa de resisténcia ao impacto do PS

puro.

Nenhuma das blendas modificadas com a PU-es apresentou melhora de
resisténcia ao impacto em relagéo ao PS puro (Figura I1.2.1). As blendas contendo
10 e 20% em massa da PU-es apresentaram os maiores valores de resisténcia ao
impacto em relagdo as demais blendas, sendo estes muito proximos. Apesar das
blendas que contem 20% em massa da PU-es possuirem valores de diametro
meédio cerca de 2 vezes superiores aos encontrados nas respectivas blendas
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contendo 10% em massa da PU-es e teores de MAN inferiores a 3,0%, ndo se
observa uma variagéo significativa nos valores de resisténcia ao impacto nestes
casos. Mesmo as blendas que contem 5% em massa da PU-es apresentam
valores de resisténcia ao impacto préximos aos obtidos nas demais blendas a
teores de MAN superiores a 1,0%. Os baixos valores de resisténcia ao impacto
observados para as blendas contendo 5% da PU-es, e teor de MAN até 0,5%,
provavelmente deva-se a degradacdo da matriz causada pela utilizacdo do
peréxido, que é reduzida a maiores teores de anidrido #%.

Na Figura 11.2.2, é mostrado o efeito da utilizagéo dos diferentes agentes
reticulantes sobre a resisténcia ao impacto de blendas contendo 10 e 20% em
massa da PU-es.
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Figura 11.2.2. Resisténcia ao impacto em blendas contendo ® 10 e ® 20%
em massa da PU-es. Os simbolos cheios se referem as blendas reticuladas com
perdxido de dicumila e os simbolos vazios as blendas reticuladas com enxofre. A
regiao hachufada corresponde a faixa de resisténcia ao impacto do PS puro.
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Os diferentes agentes de reticulagdo parecem ndo interferir nas
propriedades de impacto dessas blendas, néo se observando diferengas
sighificativas nos diferentes casos.

A PU-es independente do tamanho de dominio e espagamento entre eles,
da ades&o entre a fase elastomérica e a matriz, e do grau de reticulacido da fase
elastomérica ndo melhora a resisténcia ao impacto das blendas em relagéo ao PS.
Este resultado pode ser compreendido considerando-se o mecanismo de fratura.
As particulas introduzidas na matriz devem atuar iniciando as microfibrilagdes
como mostrado na Figura 11.2.3. Porém, sua resisténcia elastica néo deve ser
suficiente para retardar o crescimento das microfibrilagdes, e na realidade essas
particulas atuam como se fossem defeitos na matriz, e ao invés de reforca-la a
tornam ainda mais fragil.

b)

Figura 1l.2.3. Mecanismo de formag¢do de multiplas microfibrilagGes em
matriz rigida ocorrendo em trés estdgios: a) concentragéo de tensdo (ok) e inicio
da formagéo da microfibrilagdo na interface entre a particula e a matriz (o € a
tenséo aplicada); b) superposi¢éo dos campos de tenséo (pequena distancia entre
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as particulas, portanto, alta fragdo de volume de elastdmero); ¢) limitagdo do

crescimento da trinca pela presenca da particula de elastdémero 7.

Blendas contendo a PU-et

Os resultados de resisténcia ao impacto em fungéo do teor de MAN para as
blendas contendo diferentes teores da PU-et reticuladas com peréxido de dicumila
s&o mostrados na Figura 11.2.4.
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Figura Il.2.4. Resisténcia ao impacto para blendas contendo ® 5, ® 10 e ® 20%
em massa da PU-et reticuladas com peréxido de dicumila. A drea hachurada
corresponde a faixa de resisténcia ao impacto do PS.

Neste caso a resisténcia ao impacto mostra maior dependéncia com o teor
de elastdmero que o observado em blendas contendo a PU-es (Figura 11.2.1). A
resisténcia ao impacto aumenta quando o teor de PU-et é aumentado,
apresentando seus maiores valores a 20% em massa desse elastdmero, sendo
que as blendas que contem teores de MAN superiores a 0,5% apresentam
resisténcia ao impacto superior a apresentada pelo PS . Nota-se também que
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estes valores sdo superiores aos encontrados nas respectivas blendas contendo a
PU-es.
Os resultados de resisténcia ao impacto obtidos para as blendas contendo

10 e 20% em massa da PU-et contendo os diferentes reticulantes sdo mostrados
na Figura 11.2.5.
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Figura 1I.2.5. Resisténcia ao impacto em blendas contendo ® 10 e ® 20% em
massa da PU-et. Os simbolos cheios se referem as blendas reticuladas com
perdxido de dicumila e os simbolos vazios as blendas reticuladas com enxofre. A
regido hachurada corresponde a faixa de resisténcia ao impacto do PS.

Avaliando-se inicialmente o comportamento das misturas contendo 10% em
massa da PU-et, nota-se que estas ndo apresentam resisténcia ao impacto
superior a encontrada para o PS, independente do reticulante utilizado. As
misturas reticuladas com enxofre apresentam valores de resisténcia ao impacto
ligeiramente inferiores aqueles obtidos nas respectivas blendas reticuladas com
perdxido de dicumila. Este fato deve estar associado a diferen¢ca nos tamanhos
dos dominios da fase elastomérica. E descrito na literatura ®*°” que o tamanho

das particulas € um dos fatores mais importante na tenacificacédo de polimeros.
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Calculos tedricos mostram que a concentragdo de tens@o na superficie da
particula é independente do didmetro das particulas e o tamanho da zona de
concentragéo de tensfo correspondente ao raio da particula. Como ja descrito
anteriormente, o diémetro minimc de particula estabelecido para causar a
tenacificagdo do PS é 0,040 pm, isto porque a zona de concentragdo de tenséo
ndo deve ser menor que a espessura minima da microfibrilagdo. Porém, ha
trabalhos que descrevem que particulas menores (< 1 um) sdo menos eficientes
na tenacificagdo do PS que particulas maiores (2-5 um) a um conteldo de
elastdmero constante. Esse comportamento é observados em blendas contendo
10% da PU-et, onde os diametros médios encontrados para as blendas contendo
até 1% em massa de anidrido reticuladas com o peréxido de dicumila sdo maiores
(2-4 um) que aqueles encontrados nas blendas reticuladas com enxofre (0,5-1 pm)
(Tabela 1.1.3, Capitulo 3, item I.1), sugerindo que nestas blendas particulas com
digdmetro médio superiores a 2,0 sdo necessarias para se obter melhora na
resisténcia ao impacto.

As blendas obtidas com 20% em massa da PU-et apresentaram resisténcia
ao impacto superior 4 observada para o PS. As blendas reticuladas com enxofre
contendo 0 e 0,5% em MAN apresentaram resisténcia ao impacto de 60 J/m,
cerca de 3 vezes superior & resisténcia ao impacto do PS e metade da resisténcia
ao impacto do HIPS (100-120 J/im &), enquanto que as blendas contendo teores
de MAN superiores a 1% apresentam valores de resisténcia ao impacto (=35 J/m)
cerca de 2 vezes superiores ao PS. As blendas reticuladas com enxofre mostram
valores de resisténcia ao impacto superiores aos observados em blendas
reticuladas com perdxido de dicumila a teores de MAN de até 0,5% em massa.
Acima desta concentragdo de anidrido os valores de resisténcia ao impacto se
aproximam‘em blendas contendo os diferentes reticulantes. Estes resultados
podem ser entendidos considerando-se o tamanho da fase dispersa. Ainda que
nac tenha sido possivel a determinagéo do diametro médio das particulas em
blendas conténdo 20% da PU-et, pode-se considerar que o aumento no tamanho
dos dominios seja proporcional ao aumento na fragcio em massa da PU-et. Dessa
forma, se esperariam dominios com diametro médio entre 5 e 7 um no caso das
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biendas contendo 20% da PU-et e até 1,0% em MAN, reticuladas com peréxido de
dicumila, enquanto que as blendas reticuladas com enxofre apresentariam
dominios variando entre 2,8 e 1,0 um, para 0 mesmo teor de MAN. Estes
diametros s&o da mesma ordem de grandeza daqueles encontrados em blendas
contendo 10% de PU-ef, e também estdo de acordo com os resultados
apresentados na literatura 2 ® ¥ para a tenacificagdo de PS com diferentes
elastdbmeros, enquanto 5 um ja ultrapassou este limite. Particulas com diametros
maiores que o diametro timo s@o menos eficientes na inicializagdo das
microfibrilagdes. Isto porque, mesmo que a concentragdc de tensdo seja
independente do didmetro da particula, as dimensbes da zona de concentragdo de
tenséo (D;) sdo proporcionais ao raio da particula. Assim, particulas com didmetro
superior ao 6timo apresentardo uma zona de concentracéio de tensdo muito mais
ampla do que a espessura otima da microfibrilagdo. Portanto, s&o iniciadas
algumas microfibrilagbes menores tendo um volume total menor que o volume de

uma microfibrilagdo com espessura igual ac tamanho da zona de concentragéo de
tenséo.

Comparacdo da resisténcia ao impacto obtidas em blendas contendo os
diferentes elastémeros

A influéncia dos diferentes elastdmeros utilizados na resisténcia ao impacto
& mostrada na Figura 11.2.6.

Pela figura 11.2.6 fica claro que a utilizagdo de 20% em massa da PU-et é
mais eficiente em promover o aumento na resisténcia ao impacto da matriz de PS,
quando comparada a utilizacéo da PU-es, ou de 10% da PU-et.
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Figura I1.2.6. Influéncia dos diferentes elastomeros sobre a resisténcia ao impacto

em blendas contendo: a) 10% em massa de PU, b) 20% em massa de PU.
B PU-es e B PU-et.

Liu e Baker ¥ estudadaram blendas de PS e NBR funcionalizado com
grupos acido carboxilico, compatilizadas pela incorporacéo de diferentes teores de
copolimero de estireno e viniloxazolina. Esses autores constataram que blendas
contendo ligagdes quimicas em sua interface apresentavam valores de impacto de
4 a 10 vezes superiores aquelas onde ndo haviam ligagdes quimicas presentes,
mantendo-se o mesmo tamanho de dominios. O mecanismo de fratura proposto
para as blendas onde ha adesao entre a matriz e a fase dispersa considera que o
crescimento da extremidade da microfibrila sera retardado quando esta alcanga a
superficie da fase borracha, que neste caso devido & adesdo ndo sofrera
delaminagéo ¥ Nas blendas estudadas no presente trabalho o efeito do aumento
na ades&o entre as particulas e a matriz sobre as propriedades mecanicas ndo
pode ser verificado devido a grande redugdo no tamanho da fase dispersa quando
o teor de compatibilizante foi aumentado.
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lll. Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

Inicialmente, obtiveram-se as curvas de DMA dos polimeros puros
utilizados como matriz, PS e SMA. As curvas do médulo de perda, E”, no modo
linear s&o mostradas na Figura Ill.1. Estas curvas foram normalizadas dividindo-se
os valores de E” pelo maximo do somatério de E”, para que pudessem ser
comparadas com relagéo a intensidade das relaxagbes presentes em cada caso.
Os valores de temperatura de transicdo vitrea, bem como das relaxacdes
secundarias foram obtidos a partir do maximo de cada pico correspondendo a uma
determinada relaxagdo. Através da Figura Ill.1 observa-se que o PS apresenta
uma relaxacgdo intensa em 112°C, relativa a transicdo vitrea. A curva de E’
referente ao SMA, mostra uma relaxacdo larga e de baixa intensidade, que se
inicia em —100°C e se estende até o inicio da relaxacéo relativa a transigdo vitrea,
que ocorre a 125°C. Esta relaxagéo observada abaixo da Ty, € uma relaxagéo
secundaria e deve estar associada a presenga dos grupos anidridc maleico
enxertados na cadeia de PS.

E“

200 -100 0 100 200 300
Temperatura (oC)

Figura lll.1. Médulo de perda linear e normalizado, E”, em fung&o da temperatura.
- PS e-SMA
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Na Figura lll.2 sdo mostradas as curvas de E’ no modo linear e
normalizadas para as blendas contendo 5% em massa da PU-es, reticuladas com
perdxido de dicumila. Em todos os casos, independentemente do teor de MAN
utilizado, observa-se uma relaxacdo a baixa temperatura, que nao se desloca em
fungdo do teor de MAN, e é relativa a transicdo vitrea da fase elastomeérica,
ocorrendo em cerca de —24°C. A relaxagéo relativa @ matriz ocorre em torno de
111°C. A 5% em massa de MAN observa-se que ha um ombro em 112°C que é
seguido pela relaxagdo da matriz a 125°C. Isto indica que nesta composicdo ha
separagao de fases na matriz entre o PS e o SMA. Este comportamento é
observado apenas nesta composicdo e também ocorre nas demais blendas,
independente do teor de elastdbmero ou do elastdmero usado.
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Figura Ill.2. Modulo de perda linear e normalizado, E”, em fungdo da temperatura

obtido para as blendas contendo 5% em massa da PU-es e reticuladas com
peroxido de dicumila.
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Na Tabela lll.1 s&o mostrados os valores de temperatura encontrados para
as diferentes relaxagdes nos polimeros puros e em blendas contendo 5% da PU-
es reticuladas com peréxido de dicumila .

Tabela lll.1. Valores de temperatura das relaxagéo obtidas pelos maximos das
curvas de E” para os polimeros puros e para as blendas contendo 5% em massa
da PU-es reticuladas com peréxido de dicumila.

Polimeros puros | Ts (°C) | Tg1 (°C) Ts (°C) Tg2 (°C)
PS - - - 111
SMA - - -100a 100 124
PU-es -85 22 0 a 75 (repitagédo) -
Blendas
0 - -29 - 115
0,5 - -25 - 115
1,0 - - - - 115
3,0 - -25 - 115
5,0 - -25 - 115 (ombro) e 124
7.0 - -25 - 124

As curvas de perda em fungéo da temperatura para as blendas contendo 10
e 20% em massa da PU-es, reticuladas com perdxido de dicumila e enxofre s&o
mostradas nas Figura 1.3 e 1il.4. Os valores das transicdes s&o apresentados nas
tabelas [11.2 e 1Il.3 para as blendas contendo 10% da PU-es reticuladas com
peréxido de dicumila e enxofre, enquanto esses mesmos valores s&o
apresentados nas Tabelas.|ll.4 e 111.5 para as respectivas blendas contendo 20%
em massa da PU-es.
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Figura lIl.3. Modulo de perda linear e normalizado, E”, em fung&o da temperatura
obtido para as blendas contendo 10% em massa da PU-es e reticuladas com a)
perdxido de dicumila e b) enxofre.
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Tabela lil.2. Valores de temperatura das relaxagfio obtidas pelos maximos das
curvas de E". Blendas contendo 10% em massa da PU-es, reticuladas com
peréxido de dicumila.

Blendas | T (°C) | Ts CC) Tez (°C)

0 -25 0a75 111
0,5 21 0a75 111
1,0 -25 0a75 112
3.0 -25 0a75 112
50 -25 0a75 | 111 (ombro) e 124
7,0 -25 0a110 124

Tabela .3, Valores de temperatura das relaxagéo obtidos pelos maximos das
curvas de E". Blendas contendo 10% em massa da PU-es, reticuladas com
enxofre.

Blendas | T4 (°C) | Te(°C) Tg2 (°C)
0 25 0a75 111
0,5 -30 0a75 111
1,0 -22 0a75 111
3,0 -22 ca7s 111
50 -25 0a75 { 111 (ombro) e 124
7.0 25 |0a110 124
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Figura lll.4. Mddulo de perda linear e normalizado, E”, em fungdo da temperatura
obtido para as blendas contendo 20% em massa da PU-es e reticuladas com a)

peroxido de dicumila e b) enxofre.
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Tabela lil.4. Valores de temperatura das relaxagéo obtidos pelos maximos das
curvas de E’. Blendas contendo 20% em massa da PU-es, reticuladas com
peréxido de dicumila.

Blendas | Tq1 (°C) | Ts(°C) Tg2 (°C)
0 -25 0a75 111
0,5 -20 0a75 112
1,0 -25 0a75 112
3,0 -25 0a75 112
50 -25 0aTy | 112 (ombro) e 124
7,0 -25 0a110 124

Tabela III.5. Valores de temperatura das relaxacdo obtidos pelos maximos das
curvas de E”. Blendas contendo 20% em massa da PU-es, reticuladas com
enxofre.

Blendas | Tg: (°C) | Ts(°C) Tg2 (°C)
0 -22 0a75 111
05 22 | 0a75 111
1,0 -22 0a75 111
3,0 -22 0a’7b 111
50 -22 0aTg | 111 e 124(ombro)
7.0 22 | 0a1i0 124

- O mesmo comportamento observado para as blendas contendo 5% em
massa da PU-es, & observado em blendas contendo 10 e 20% em massa deste
elastdmero. Observam-se duas relaxagbes relativas as fases elastomérica e
vitrea, que aparecem nas mesmas temperaturas observadas para os polimeros
puros. Porém, em blendas contendo 10 e 20% em massa da PU-es, cbserva-se
também uma relaxagao larga, entre 0 e 75°C, e intensidade varidvel. Acredita-se
que esta relaxagéo seja devido & uma sobreposigio da relaxacdo secundaria das
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cadeias de SMA e do processo de repitacdo das cadeias do elastdmero que
ocorre nesta mesma faixa de temperatura.

Na&o sao observados deslocamentos significativos nos valores das
temperaturas de transicdo vitrea dos polimeros que constituem a mistura,
indicando que estes sistemas s&o imisciveis, independente do teor de elastdmero
ou de MAN utilizados.

As curvas de E” em fungdo da temperatura obtidas para as blendas
contendo 5% em massa da PU-et sdo mostradas na Figura lil.4.
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Figura lll.4. Modulo de perda linear e normalizado, E”, em funcéo da temperatura
obtido para as blendas contendo 5% em massa da PU-et e reticuladas com
peroxido de dicumila.
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A Tabela ll1.6 contem os valores das principais relaxagdes encontradas nos
poﬁmeros puros e nas blendas contendo 5% em massa da PU-et.

. Tabela lll.6. Valores de temperatura das relaxagéo obtidos pelos maximos das
curvas de E". Blendas contendo 20% em massa da PU-es, reticuladas com
enxofre.

Polimeros puros | Ts (°C) | Tg1 (°C) | Tm (°C) Ts (°C) o Te (°C)
PS - - - 111
SMA - - -100a 100 124
PU-es -93 62 -7 0a75 -
(repitagdo)
Blendas
0 - 62 - - 111
0,5 - 62 - - 111
1,0 - -62 - - 111
3,0 - -45 0a100 111
50 - 62 0a100 115 (ombro) e 124
7,0 - -62 0a100 124

Assim como foi observado para as blendas obtidas com a PU-es, neste
caso também as duas temperaturas de transi¢do vitrea relativas as diferentes
fases séo observadas nas mesmas temperaturas observadas para os polimeros
puros, em aproximadamente —62°C no caso da fase constituida pela PU-et e
111°C para a fase vitrea. Neste caso a repitagdo do elastdmero comega a
aparécer em blendas contendo acima de 3,0% em massa de MAN.

As Figuras lil.4 e ll1.5 mostram as curvas de E" em fungéo da temperatura
para as blendas contendo 10 e 20% em massa da PU-et. Os valores das
relaxa§6es sdo mostrados nas Tabelas 1.7 a Ii|.10.
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Tabela HI.7. Vaiores de temperatura das relaxacio obtidos pelos maximos das
curvas de E’. Blendas contendo 10% em massa da PU-et, reticuladas com
peroxido de dicumila.

Blendas | Tgs (°C) | Ts(°C) | Tg2(°C)
0 62 -25a100 111
0,5 -80 -25a 100 111
1,0 -60 - 111
3.0 62 | 252100 111
50 -62 -25a100 119
70 | 62 |25a100| 124

Tabela .8, Valores de temperatura das relaxagéo obtidos peios méaximos das

curvas de E’. Blendas contendo 10% em massa da PU-et, reticuladas com
enxofre.

Blendas | Tg1 (°C) | Tm (°C) | Ts(°C) Tg2 (°C)
0 62 0 -25a 100 111
0,5 -62 0 -25a 100 111
1,0 -62 0 -25a 100 111
3,0 -64 -7 -25a 100 111
5,0 62 -7 -25a 100 | 111 (ombro) e 124
7,0 62 -7 -25a 100 124
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Tabela 1il.9. Vaiores de temperatura das relaxagéo obtidos pelos maximos das

curvas de E’. Blendas contendo 20% em massa da PU-et, reticuiadas com
peréxido de dicumiia.

Blendas | Tg1 (°C) [ Tm(°C) | Ts(°C) Te2 (°C)
0 62 -7 -25a100 111
05 -65 -7 -25a 100 111
1,0 -62 -7 0a100 111
3,0 -82 -7 -25a100 111
50 62 -7 -25a100 | 111 (ombro) e 124
7,0 -62 -7 -25a 100 124

Tabela lil.10. Valores de temperatura das relaxag&o obtidos pelos maximos das
curvas de E°. Blendas contendo 20% em massa da PU-et, reticuladas com
enxofre.

Biendas | Tg1 (°C) [ T °C) | Te (°C) Te (°C)
0 62 -7 -25a100 111
0,5 67 0 -25a 100 111
1,0 62 -7 0a100 111
3,0 -82 -7 -25a 100 111
5,0 652 -7 -25a 100 | 111 (ombro) e 124
7,0 62 -7 -25a100 124

As blendas contendo 10 e 20% em massa da PU-et apresentam o mesmo
comportamento observado nas demais blendas, apresentando duas relaxacdes
relativas as transigbes vitreas da fase elastomérica e da fase vitrea, as quais néo
apresentam variagbes em temperatura em fung@o do teor de elastdmero ou de
MAN utilizado (Figuras H1.5 e 11.6). Observa-se que em blendas contendo 10% em
massa da PU-et reticuladas com enxofre, ha uma pequena relaxagc&o com maximo
em torno de —7°C. Esta relaxacgéo é coincidente com a fus&o da PU-et, e deve
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estar relacionada & esta transig&o também nas blendas. Porém, nas respectivas
blendas reticuladas com peréxido de dicumila n3o foi possivel se visualizar esta
relaxacéo. Este fato deve estar associado ao grau de reticulag&o causado pelos
diferentes agentes reticulantes. Sendo o peréxido um gerador de radicais livres
deve causar um maior grau de reticulagdo no elastbmero, o que deve impedir a
cristalizac&io dos segmentos flexiveis e, portanto, a fus&o. Esta relaxacéo é melhor
visualizada em blendas contendo 20% em massa da PU-et. Neste caso, tanto as
blendas reticuladas com enxofre, como aquelas reticuladas comn peroxido de
dicumila, apresentam a relaxa¢do relativa a fuséio dos grupos flexiveis do
elastdmero.
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V. Anélise Dindmico-Mecénica versus Propriedades Mecanicas
V.1 — Comportamento dindmico-mecénico

Com a finalidade de se avaliar o efeito do teor de elastdbmerc e de MAN no
comportamento dinamico-mecanico, foram calculadas as areas sob as curvas do
modulo de perda e do tan 8, na regido da transig&o vitrea do elastdmero.

As propriedades de “damping” de uma blenda polimérica so relacionadas a
estrutura morfolégica e quimica de um material. Esta propriedade é relacionada a
area sob a curva de tan § em fungéo da temperatura.

A curva do méddulo de perda em fungio da temperatura, similarmente a
espectroscopia na regido de infra-vermelho, é uma fungfio da estrutura molecular
de um polimero e a area sob esta curva esta relacionada & concentragiio das
espécies envolvidas. As relaxagies refletem os movimentos das cadeias ou
grupos laterais, ou refletem ainda, a presenca de microambientes em um sistema
polimérico 4.

O trabalho de Hourston e cols. ®¥ exemplifica bem as informagdes que as
areas sob as curvas de médulo de perda e tan § fornecem sobre um dado sistema
Os autores determinaram as dreas sob as curvas de E” e tan § em fungdo da
temperatura para IPNs compostas por poliuretanas termoplasticas e
poli(metacrilato de etila) (PEMA), em toda faixa de temperatura. Foi constatado
que essas apresentavam dependéncias diferenciadas em fungdo do teor de
PEMA. Enquanto a area sob a curva de E* aumentou gradualmente com o
aumento do teor de PEMA, a area sob a curva de tan § atingiu valor méaximo a
30% em massa de PEMA. A area sob a curva de E” em fung&o da temperatura
obtida para 0 PEMA é cerca de 3 vezes superior a8 encontrada na poliuretana
termopléstica. Esta diferenga foi atribuida as relaxagbes secundarias do PEMA.
Assim, um aumento na quantidade de PEMA na {PN causa um aumento no
nimero de relaxacdes, que ocorreram com diferentes tempos de relaxacéo e,
portanto, causa um aumento na area sob a curva de E’ em fungéo da temperatura.
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O principal objetivo do trabalho de Hourston, D. J. e cols. ®¥ era ampliar a
faixa de temperatura na qual ocorrem as relaxagdes, isto porque desejava-se um
material com a propriedade de isclante acustico. Uma década de freqléncia
corresponde a um deslocamento de 6 a 7°C para a maior parte dos polimeros. O
espectro acustico para 0 ouvido humano se estende acima de 3 décadas, o que
corresponde a um deslocamento de 50 a 60°C. Assim, um material com esta
capacidade deve apresentar uma transicdo larga que corresponda & este
deslocamento de temperatura. Para que esta condicéo seja satisfeita, deve haver
uma maximizac¢do do fator de perda ou “damping”, tan 3, que ocorrera quando a
relacdo E’/E’ for aumentada. Assim, sera necessario que 0 modulo de perda, ou a
energia dissipada pelo sistema, seja maior que 0 mbédulo de armazenamento, ou
energia armazenada, conferindo methor propriedade de “damping”. Esta condigdo
ocorre nha IPN contendo 30% em massa de PEMA, ja que esta apresenta a maior
area sob a curva de tan § em funcéo da temperatura, ou o maior deslocamento de
 temperatura para a transic&o da IPN, que corresponde a dissipa¢do de energia em
uma maior faixa de frequéncia. ,

Ha varias maneiras de se obter a area sob as curvas de tan & ou do médulo
de perda em fungfo da temperatura. Neste trabalho utilizou-se o método de se
tragcar uma linha de base, e calcular a drea a partir dela. Este método foi avaliado
por Fay, J. J. e cols. P¥ sendo um dos quais resultou em menor erro.

Avaliou-se inicialmente, a influéncia do teor de elastdbmero nas matrizes PS
e SMA sobre o comportamento do médulo de perda e do tan 3. Na Figura 111.1.1
sd0 mostradas as curvas da area do pico relativo a fase elastomérica (Ay) em
- funcio do teor de PU-es. Estas areas foram obtidas a partir de curvas de E” e tan
& em fungéo da temperatura, no intervalo de temperatura de -125 a 0°C.
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Figura IV.1.1. Area relativa ao pico de transicdo vitrea da fase elastomérica em
funcdo do teor de PU-es em diferentes matrizes: a) PS e b) SMA. A; (tan )
calculada a partir das curvas de tan § em funcdo da temperatura e A; (E")

calculada a partir das curvas do moédulo de perda em fungéo da temperatura.

Pela Figura IV.1.1 observa-se que para as blendas analisadas a
dependéncia das areas com relagéo ao teor de PU-es &€ a mesma, sejam estas
obtidas a partir das curvas de E” ou de tan § em fungdo da temperatura. O
aumento no teor de elastdmero causa um aumento nos valores das areas relativas
a fase elastomérica devido ao aumento de fragéo de volume deste nas blendas.

A correlagdo entre os valores de “damping” e as propriedades mecanicas
obtidas em ensaios de flexdo e resisténcia ao impacto foram também avaliadas
para as blendas contendo as diferentes matrizes, PS e SMA, em fungéo do teor de
PU-es. Estes resultados sdo mostrados nas Figura IV.1.2 e IV.1.3.
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Figura IV.1.2. A (tan §) relativa ao pico de transi¢éo vitrea da PU-es e resisténcia

ao impacto em funcéo do teor de PU-es em matrizes de a) PS e b) SMA.

A resisténcia ao impacto mostra um comportamento similar a A; (tan d)

quando o teor de PU-es & variado (Figura IV.1.2). A resisténcia ao impacto reflete

a capacidade da matriz em absorver energia mecanica, a qual sera proporcional

ao teor de elastomero presente.
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Figura IV.1.3. A (tan §) relativa ao pico de transigéo vitrea da PU-es, tensao de
flexdo maxima em fungéo do teor de PU-es em matrizes de a) PS e b) SMA. A vs.
deformagéo na ruptura em funcéo do teor de PU-es: c) PS e d) SMA.

Pela Figura IV.1.3-a e b, observa-se que a tensdo de flexdo maxima
apresenta comportamento contrario a A¢ (tan d), isto porque a tens&o de flexao
reflete a rigidez da matriz quando submetida a uma determinada carga. Assim,
quanto maior a fragédo de volume de elastdmero utilizado, maior sera A (tan §), e
menor sera a rigidez da matriz.

A deformacédo na ruptura praticamente néo varia em fungéo do teor de PU-
es, ndo mostrando-se assim, aparentemente relacionada a variagédo no teor de
elastdbmero e, portanto, a variagdo em A; (tan §) (Figura IV.1.3-c e IV.1.3-d).

A dependéncia das areas calculadas a partir do médulo de perda e do tan &
em funcdo da temperatura para as blendas, contendo o PS e o SMA como
matrizes, obtidas com diferentes teores da PU-et sédo mostrados na Figura IV.1.4.
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Figura IV.1.4. Area do pico relativo & transicio vitrea da fase elastomérica em
func@o do teor de PU-et presente nas matrizes: a) PS e b) SMA. A; (tan §)
calculada a partir das curvas de tan § em fungdo da temperatura e A; (E”)

calculada a partir das curvas do médulo de perda em fungéo da temperatura.

Pela Figura IV.1.4 observa-se que as areas sob as curvas de E” e tan § em
func@o do teor de elastdmero mostram o mesmo perfil para as diferentes matrizes,
como ja havia sido observado em blendas contendo a PU-es. Um aumento na
frag@o de volume do elastdmero provoca um aumento na area, A; (tan 8) e A; (E”).
Neste caso o intervalo de temperatura utilizado para a determinac&o da area foi de
—-125 a -25°C.

Na figura IV.1.5 & mostradas a variagdo de A; (tan §), obtida a partir das
curvas de tan & vs temperatura, e da resisténcia ao impacto em fungéo do teor de

PU-et em blendas contendo o PS e o SMA como matrizes.
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Assim como foi observado no caso das blendas contendo a PU-es, neste
caso também ocorre um aumento na resisténcia ao impacto com o aumento da
fracéo de volume da fase elastomérica e, consequentemente, com o aumento de
A1 (tan ).
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Em relagédo as propriedades mecanicas de flexdo também é verificado um

comportamento relativo a A; (tan 8) similar ao observado em blendas contendo a

PU-es. Ha uma redugao na tensdo de flexdo maxima com o aumento do teor da
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PU-et (Figuras IV.1.6-a e IV.1.6-b). Porém, neste caso a incorporagdc da PU-et &
matriz causa um aumento da deformag&o na ruptura (Figuras IV.1.6-c e |V.1.6-d),
indicando que este elastdmero é mais eficiente em causar a tenacificagéo da
matriz rigida quando comparado ao PU-es, como ja discutido no item fi, Capitulo
3.

IV.2 — Influéncia do teor de anidrido sobre o comportamento dindmico-
mecénico

Neste item sera avaliada a influéncia do teor de anidrido maileico na area do
pico relativo a transicdo vitrea da fase elastomérica. O calculo das areas foi
realizado utilizando-se o mesmo critério discutido anteriormente, ou seja,
tragcando-se uma linha de base sob a relaxagéo correspondente a transi¢éo vitrea
da fase elastomérica. Neste caso, a fracdo de volume da fase elastomérica ¢
constante, assim, a variagdo da area relativa deve ser muito menor que a
observada anteriormente, onde havia uma variagdo na fragdo de volume do
elastdbmero. Dessa forma, optou-se por utilizar a raz&o ry entre a drea A4 do pico
relativo & transigdo vitrea da fase elastomérica em blenda contendo MAN pela
area do mesmo pico correspondente a blendas PS/PU-es ou PS/PU-et.

Blendas contendo a PU-es

Na Figura IV.2.1 é mostrada a variagdo da area relativa, ry, obtida a partir
do médulo de perda e do tan 3 em fungéo do teor de MAN, em blendas contendo
5, 10 e 20% em massa da PU-es.



Blendas de Poliestirenc e Poliuretanas: Compatibilizacdo in sitv e caracteriza¢ae

r, (tan 3)

MAN (% em massa)

b)

2 4
MAN (% em massa)

c)

134
101 ® Pu-es5% smmassa 110
1 (Peréxido de dicumila) - 1
08{ i {0.8
i I o
’*g 0,6 b o {06 =
8 g e m
= 0,4+ L W 104
0,24 10,2
0,0 T T T d 0,0
0 2 4 6 8
MAN (% em massa)
a)
1,54 a PU-es 10% em massa 11,5 159 PU-es 10% em massa L 115
£\ (Peréxido de dicumila) (Enxafre) ~g
L
= > A ‘
1,04 4 A Lo z 107 te——n L
L L 5 ey E \ o —8 o
’ 3 L. i -
: ~3 ] ! 10,
05+ g {05 0.5 o S
a8 . . . 26 T Dy : : ' 100
2 4 -] 8



Blendas de Poliestirenc e Poliuretanas: Compatibilizacde in situ

1,5 PU-es 20% em massa 41,5 1,54 n PU-es 20% em massa 115
(Peroxido de dicumila) . (Enxofre)
=" .
z 10 = . {10 o= T % NN = 10
S ‘. 3= S % X ;s 2 =
c ) 5 ..m - c V! : [ ] ==
1 e e m
L _— L]
I Ty S 7 & . G
< 054 {05~ “ 05 a——g——%  lgg
0,0 . T ; . 0,0 0,0 T v 00
0 2 4 6 8 0 2 4 ] 8
MAN (% em massa) MAN (% em massa)
d) e)

Figura IV.2.1. Raz&o entre as areas, ry, em funcéo do teor de MAN em blendas
contendo diferentes teores da PU-es: a) 5% em massa, reticuladas com peréxido
de dicumila, b) 10% em massa, reticuladas com peréxido de dicumila, c) 10% em
massa, reticuladas com enxofre, d) 20% em massa, reticuladas com peréxido de
dicumila, e) 20% em massa, reticuladas com enxofre.

A razao ry, obtida a partir das curvas de E” e de tan & em funcédo da
temperatura, praticamente segue o mesmo comportamento em relacéo ao teor de
MAN, quando a concentragdo de PU-es é variada, ou mesmo o agente de
reticulagdo. Com excegdo das blendas contendo 5% em massa da PU-es
reticulada com peroxido e 10% da PU-es reticulada com enxofre, a razdo ri,
diminui com o aumento da concentragéo de MAN, passando por um minimo em
concentragdes entre 3 e 5%, tornando a aumentar. A queda em ry pode estar
relacionada a ancoragem da particula de elastdmero & matriz, devido a formacéo
do copolimero de enxertia. As relaxagées em dominios muito pequenos podem ser
afetadas pela matriz rigida, que atua no sentido de restringir © movimento das
cadeias de elastdmero. Em blendas contendo 5,0 e 7,0% em massa de MAN, a
porcentagem de SMA na matriz € de 72 e 100% em massa, respectivamente.
Deve-se lembra que 0 SMA apresenta uma relaxagéo secundaria que se estende
de —100 até a T, deste polimero, ou seja, se sobrepde a transicéo vitrea da PU-es.
Este fato pode ser o responsavel pelo aumento em ry a altos teores de MAN, uma
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vez que, os dominios sdo ainda mais reduzidos e, provavelmente a extensdo de
copolimerizag&o e reticulagéo da PU-es seja maior que nas demais blendas.

Na Figura IV.2.2 sdo mostradas as curvas de ry (tand) e de resisténcia ao
impacto em funcéo do teor de MAN, em blendas contendo 5, 10 e 20% em massa
de PU-es, reticuladas com perdxido de dicumila e enxofre.
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Figura IV.2.2. ry (tan §) e resisténcia ao impacto em fungdo do teor de MAN em
blendas contendo diferentes teores da PU-es: a) 5% em massa, reticulada com
perdxido de dicumila, b) 10% em massa, reticulada com perdxido de dicumila, c)
10% em massa, reticulada com enxofre, d) 20% em massa, reticulada com
peroxido de dicumila, e) 20% em massa, reticulada com enxofre.

A concentragdo de MAN tem pouca influencia sobre a resisténcia ao
impacto da matriz, entretanto, de um modo geral, as curvas de resisténcia ao
impacto mostram um perfil similar ao observado nas curvas de r; em fungédo do
teor de MAN para as blendas contendo a PU-es (Figura IV.2.2). Em um sistema
reativo, a diminuigdo da area do pico relativo a transicdo vitrea pode refletir a
extensao de enxertia. No caso das blendas PS/PU compatibilizadas com SMA
podem ocorrer varias reagdes paralelas durante o processamento (Capitulo 2,
item 1V), resultando em um copolimero de enxertia com estrutura do tipo rede. A
formacéo do copolimero de enxertia tem um efeito claro sobre a morfologia,
acarretando em uma diminuicdo dos dominios e em uma provavel adesao destes
a matriz. Entretanto, a formagdo do copolimero de enxertia ndo & condigéo
suficiente para melhorar as propriedades de resisténcia ao impacto da matriz,
possivelmente devido ao reduzido tamanho dos dominios.

As curvas de rq (tan 8), tens&do de flexdo maxima e deformacgao na ruptura

em funcéo do teor de MAN obtidas para as blendas contendo 5, 10 e 20% em
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massa das PU-es, reticuladas com perdxido de dicumila ou enxofre, séo

apresentadas na Figura IV.2.3.
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Figura IV.2.3. ry (tan 3), tensdo de flexdo maxima e deformac&o na ruptura em
funcéo do teor de MAN em blendas contendo diferentes teores da PU-es: a) e b)
5% em massa, reticulada com perdxido de dicumila, c) e d) 10% em massa,
reticulada com peroxido de dicumila, €) e f) 10% em massa, reticulada com
enxofre, g) e h) 20% em massa, reticulada com perdxido de dicumila, i) e j) 20%
em massa, reticulada com enxofre.

Como ja discutido, a queda na area em fung¢éo do teor de MAN indica que
este sistema estd melhor compatibilizado com relagéo a blenda PS/PU-es, onde
ndo ha agente de interface, e esta melhor compatibilizagdo deveria conduzir a
melhora nas propriedades mecanicas de flexdo, o que ndo & observado. De um
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modo geral ha uma queda na tensio de flexdo méaxima, acompanhada de queda
na deformag&o na ruptura, o que indica o enfraquecimento do material quando o
teor de MAN é aumentado, independente do teor de PU-es (Figura IV.2.3).

Pela Figura IV.2.3, observa-se que as blendas contendo 5% em massa da
PU-es, reticuladas com peréxido de dicumila (Figuras IV.2.3-a e IV.2.3-b), e
aquelas contendo 10% em massa reticuladas com enxofre (Figuras IV.2.3-e e
IV.2.3-f), mostram um comportamento nas propriedades de flexéo diferenciado do
observado em ry em fung8o do teor de MAN. Nestes casos, observa-se que
enquanto ry aumenta com o aumento no teor de MAN, passando por um maximo a
5% em MAN, a tensdo de flexio maxima e a deformagéo na ruptura, apresentam
uma ligeira redugéo, passando por um minimo nesse mesmo teor de MAN. As
blendas reticuladas com enxofre possuem dominios pelo menos duas vezes
menores que as respectivas blendas reticuladas com peréxido de dicumila (Tabela
I.1.1, Capftulo 3). Utilizando-se os dados de didmetro médio obtidos para as
blendas contendo 10% em massa da PU-es e reticuladas com peréxido de
dicumila (Capituio 3, item [.1), e supondo-se que a reducdo da fragdo do
elastdmero pela metade (5% em massa) acarrete em uma redugéo do tamanho de
dominio também pela metade, obtem-se tamanhos de dominios para as blendas
contendo 5% em PU-es reticuladas com peréxido de d‘icumila, muito préximos aos
encontrados em biendas contendo 10% em massa da PU-es, reticuladas com
enxofre. Assim, o comportamento das propriedades mecanicas, e da 4rea, ri em
funcdo do teor de MAN, observado nestes cascs deve-se provavelmente ao
tamanho de dominios da fase dispersa.

As blendas confendo 10% em massa da PU-es, reticuladas com peréxido
de dicumila (Figuras IV.2.3-c e IV.2.3-d) e 20% em massa da PU-es, reticuladas
com ambos agentes de reticulagéo, (Figuras 1V.2.3-g a IV.2.34), mostram um
comportamento semelhante para a érea ry e para as propriedades mecanicas de
flexdo em fungéio do teor de MAN. A redugéo nos valores de ry, hovamente néo
conduz a meilhoria das propriedades mecanicas, mostrando que a fase
elastomérica mesmo estando aderida & matriz, ndo causa methora das
propriedades mecanicas de flex8o dessas blendas como relagéo ac PS puro.
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Blendas contendo a PU-et

As relagbes entre as areas obtidos pelo mddulo de perda e pelo tan  vs. a

temperatura para as blendas contendo 5, 10 e 20% em massa da PU-et s&o
apresentadas na Figura IV.2.4.

3 3
PU-et 5% em massa
(Peraxido de dicumila)
." -
24 2
=) - -R, 4
= =
£ . . m
=9 u Bl 5=
e
0 T T T T 0
0 2 4 ] -3

MAN (% em massa)

a)
4 4 4 4
PU-et 10% em massa PU-et 10% em massa
(Peroxido de dicumila)
& A Hi A (Enxofre) s
= = = ~
= b o = =
= T = 12 'm
8 2 2 = & 2 2 {1}
- S, X <3 e
w i . s
1 E e 11 14 =& f" a1
— .____“__.:' e i ‘ - o5
U T 0 G L T T 0
0 2 4 B 8 0 2 4 ] 8

MAN (% em massa) MAN (% em massa)

b) c)



2.~ o [ P [ - - -Sf R » pap S oy oy gt o
Blendas de Poliestireno e Poliuretanas: Compatibill

# 4
PU-et 20% em massa ]
(Peraxido de dicumila) PU-et 20% em massa
3 43 3. (Enxofre) i3
— ]
7= ' —
| m E- ) =
E & 12 = % 2 (1 42 -_':
= 8 \ =
(e L& N -...__' " .n — oW :". " del
1 . 1! 1 4 B e 1
.
\ ] PNEEAEE ™
L
0 T T O
0 T d T T T - r 0
0 2 4 5 8 3 4 % z 5

MAN (% em massa) MAN (% em massa)

d) &

Figura IV.2.4. Area do pico relativo & transigdo vitrea da fase elastomérica em
fungdo do teor de MAN, calculadas a partir das curvas de tan §, ry (tan §), e do
modulo de perda, ry (E"),em fungdo da temperatura. Blendas contendo diferentes
teores da PU-et (% em massa): a) 5%, reticuladas com perdxido de dicumila, b)
10%, reticuladas com peroxido de dicumila, ¢) 10%, reticuladas com enxofre, d)
20%, reticuladas com peroxido de dicumila e e) 20%, reticuladas com enxofre.

Observa-se que, de um modo geral, a dependéncia das areas calculadas a
partir de E” ou tan §, com relagéo ao teor de MAN é aproximadamente a mesma
para as blendas contendo os diferentes teores da PU-et, ou ainda os diferentes
agentes reticulantes.

A relacéo entre a ry (tan §) e a resisténcia ao impacto para as blendas

contendo 5, 10 e 20% em massa da PU-et sdo apresentados na Figura IV.2.5.
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Figura IV.2.5. ry (tan 8) e resisténcia ao impacto em fungé@o do teor de MAN em
blendas contendo diferentes teores da PU-et (% em massa): a) 5%, reticulada com
peréxido de dicumila, b) 10%, reticulada com peroxido de dicumila, c) 10%,
reticulada com enxofre, d) 20%, reticulada com peroxido de dicumila e e) 20%,

reticulada com enxofre.

A resisténcia ao impacto das blendas contendo 5 e 10% em massa da PU-
et, praticamente néo € alterada pelo teor de MAN (Figuras IV.2.5-a a IV.2.5-C).
Dessa forma, também nédo seguem o perfil da curva de ry (tan &), ainda que as
blendas contendo 10% em massa da PU-et ja tendam a seguir este perfil. Ja as
blendas contendo 20% em massa da PU-et mostram a mesma tendéncia para a
resisténcia ao impacto com relagédo a variagdo de MAN que é observada para
r, (tan 8) em fungdo de MAN. Pelas curvas de ry (tand) e resisténcia ao impacto
em funcéo do teor de MAN apresentadas pelas blendas contendo 20% em massa,
reticuladas com enxofre (Figura IV.2.5-e), fica claro que a redug&o no tamanho
dos dominios causada pelo aumento no teor de MAN, que se reflete em ry (tand),
é excessiva, ndo permitindo que estes atuem como reforco da matriz acima de
1,0% em MAN.



Blendas de Poliestireno e Poliuretanas: Compatibilizacdo in situ € caracterizacae [45

A dependéncia da area, ry (tand) e das propriedades mecanicas de flexao
em fungao do teor de MAN em blendas contendo 5, 10 e 20% em massa da PU-et,

reticuladas com peréxido de dicumila e enxofre € mostrada na Figura IV.2.6.
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Figura IV.2.6. ry (tan &), tens@o de flexdo maxima e deformagédo na carga maxima
em funcéo do teor de MAN em blendas contendo diferentes teores da PU-et: a) e
b) 5%, reticuladas com perédxido de dicumila, c) e d) 10%, reticuladas com
peroxido de dicumila, e) e f) 10%, reticuladas com enxofre, g) e h) 20%,
reticuladas com peréxido de dicumila, i) e j) 20%, reticuladas com enxofre.

Como foi observado para os resultados de resisténcia ao impacto a
utilizacdo de 5% em massa da PU-et, causa uma reducdo das propriedades
mecanicas, tanto de resisténcia ao impacto como de flexdo, e ndo segue a
tendéncia da area da fase elastomérica quando o teor de MAN é variado. Ja as
blendas contendo 10% em massa da PU-et e reticuladas com peroxido de
dicumila, mostram um aumento nos valores de tensédo de flexdo maxima quando
os valores de MAN sdo aumentados, enquanto a deformac&o na ruptura apresenta
uma queda. Este comportamento reflete o enrijecimento das cadeias causado pela
introducdo do MAN. As blendas contendo 10% em massa da PU-et, reticuladas
com enxofre, apresentam pequenas variagbes nos parametros analisados, néo se
observando maodificagdes significativas nem em ry, nem nos valores de tensédo de
flexdo maxima quando o teor de MAN é aumentado. Apenas a deformacao na
ruptura apresenta uma reducédo quando o teor de MAN é variado de 0 a 0,5%, e
depois disso se mantem aproximadamente constante. Este resultado talvez esteja
relacionado a reducdo no tamanho dos dominios causada pela introdugéo do
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MAN, quando o enxofre & utilizado como agente reticulante, onde o diametro
médio a baixos teores de MAN é cerca de 5 vezes menor que ¢ enconirado nas
respectivas blendas obtidas com peroxido de dicumila.

Quando 20% da PU-et é adicionada a matriz nota-se que ha uma
correlagéo entre os perfis das curvas de deformag&o na ruptura com as curvas de
rs, em fungéio do teor de MAN utilizado. Entretanto, como foi observado no caso
dos resultados de resisténcia ao impacto, este comportamento mostra, que altos
teores de MAN reduzem as propriedades mecanicas de flexdio, apesar da
formacgéo do copolimero de enxertia, que leva & redugéo acentuada no tamanho
dos dominios a teores de MAN superiores a 1,0%. Os valores de tensdo de flexao
maxima sdo bem reduzidos com relagéo as demais blendas, e ndo mostram
variagdo em fungéo do teor de MAN.

V- CONCLUSOES

O comportamento do torque durante o processamento das blendas,
juntamente com os resultados de solubilidade seletiva, GPC e microscopia
eletronica de varredura confirmaram a formag&o de um copolimero de enxertia em
blendas PS/SMA/PU, indicando que a quantidadé de copolimero formada é
dependente do teor de anidrido. A presenca dos reticulantes, peréxido de dicumila
e enxofre, auxiliou na formagdo do copolimero de enxertia, indicando que o
mecanismo de reagéo predominante € o radicalar. O copolimero gerado, SMA-g-
PU, apresenta uma estrutura do tipo rede, estavel a hidrélise, mesmo em blendas
contendo a PU-es, 0 que sugere que a ligagdo entre o anidrido do SMA e a PU
ocorra através de ligagtes C-C.

O tamanho das particulas de elastdbmero na matriz rigida mostrou ser
governado pelo balango entre as forgas elasticas e a tensao interfacial. A teores
de anidrido acima de 3%, a tens&o interfacial parece se sobrepor a forga viscosa,
observando-se uma redugéo acentuada no tamanho dos dominios.

As blendas que apresentaram as melhores propriedades mecanicas de
flexdo e de resisténcia ao impacto continham 20% em massa da PU-et, e até 1%
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- eém massa de anidrido. A melhora nas propriedades mecanicas alcangada para
estas blendas deve estar associada & melhor resisténcia elastica dessa
poliuretana em relagdo & PU-es. As blendas obtidas com 20% da PU-et,
reticuladas com enxofre, contendo até 0,5% em MAN, apresentaram resisténcia
ao impacto 3 vezes superior & encontrada para o PS.

Este sistema imiscivel, como observado a partir de dados de andlise
din@mico-mecanica, apresenta dependéncia das propriedades mecanicas com o
teor de anidrido, e portanto com o tamanho da fase dispersa. Acima de 3% de
anidrido, a tamanho das particulas parece atingir um valor critico, o que se reflete
na drea sob a curva do pico relativo & transigdo vitrea da fase elastomérica,
observando-se uma reducgdo desta. Esta redugéic na area da fase PU, implica em
menor capacidade do sistema em realizar trabaiho, e portanto, uma diminuig&o
das propriedades mecanicas. Estes resultados indicam que teores de anidrido
superiores a 1% n&o séo eficientes em promover a compatibilizacsio dos sistemas
em estudo. -
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