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RESUMO

A utilizacdo da tecnologia de producdo de blendas poliméricas sempre esta
relacionada com a soma das caracteristicas individuais de cada um dos
componentes da blenda. No caso especifico da blenda polipropileno - PP e
poliestireno de alto impacto - HIPS esta relagdo estd mais especificamente
relacionada com a melhoria na propriedade de resisténcia ao impacto do PP.
Contudo, outras propriedades também devem ser avaliadas. Um outro fator bastante
importante € como esta blenda se comportara diante situacdes reais de uso, por
exemplo, exposicdo a radiacdo UV. Este trabalho apresenta as propriedades
mecanicas e morfolégicas da blenda PP/HIPS na composi¢cao 90/10, 80/20 e 70/30,
sendo que na obtencdo dessa blenda utilizou-se dois tipos de polipropileno, um
previamente termodegradado (PPreprocessado) e outro virgem (PPv). Foram
testados na blenda trés tipos de compatibilizantes (SBS, SEBS e PP-g-PS) com o
intuito de melhorar a adesao entre as fases. Além disso esse trabalho apresenta os
efeitos da radiacdo UV nas blendas e nos componentes que a formam. Os materiais
foram expostos a radiacdo artificial e foram caracterizados quanto as suas
modificagdes quimicas, fisicas e mecanicas. As superficies de fratura dos corpos de
prova de impacto foram também analisadas. Por meio dos resultados obtidos pode-
se perceber que a mistura PP/HIPS apresenta imiscibilidade entre seus
componentes e que a diferenca entre os dois tipos de PP resulta em diferentes
valores para as propriedades das misturas. Entre os compatibilizantes adicionados o
SBS foi 0 que proporcionou melhores resultados. Ao se analisar a influéncia da
radiacdo UV nos componentes que formam as blendas PP/HIPS observou se que o
PPrep e o PPvir se mostraram sensiveis ao processo degradativo. As propriedades
dos materiais diminuiram drasticamente sob efeito da radiacdo UV. Entretanto
qguando foram estudados os efeitos da radiacdo UV nas propriedades das blendas
PP/HIPS e o PPrep/HIPS foi observado que as blendas com maiores propor¢cdes de
HIPS foram mais fotoestaveis, ou seja, as blendas tiveram menores perdas nas

propriedades com o tempo de exposicao.



ABSTRACT

Polymer blend technology is always related with a synergism between the individual
properties of the components of the blend components. In the specific case of the
polypropylene (PP) and high impact polystyrene (HIPS) blend, this relation is based
on the impact strength improvement of PP. However, other properties should also be
evaluated. Another important factor is the blend behavior upon real use conditions,
such as UV radiation exposure. The mechanical and morphological properties of
PP/HIPS blends are presented in this work. Two types of polypropylene were used
during the blend preparation: one previously thermodegraded (reprocessed PP) and
another virgin (PPv). In addition, UV radiation effects on the blends and on their
components are shown. The materials were exposed to artificial radiation, and this
exposure was characterized by means of chemical, physical and mechanical
modification, as well as by fracture surface analysis. The results showed that the
PP/HIPS blend presents immiscibility between its components. The difference
between the two polypropylenes used resulted in differences in the blends properties.
Besides that, the blends with higher HIPS content showed greater photostability
when exposed to UV radiation.
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CAPITULO 1 - Introducéo

O interesse no estudo das blendas poliméricas tem aumentado a cada ano.
Um dos grandes motivos para esse crescimento se da pela vantagem 1) tecnoldgica:
as blendas possuem a capacidade de combinar as propriedades de diferentes
componentes de modo a obter excelentes propriedades mecanicas, térmicas e
qguimicas e 2) financeira: o custo de desenvolvimento de uma blenda € menor que o

custo de desenvolvimento de um novo polimero (Utracki 1989).

No entanto, o desenvolvimento das blendas poliméricas necessita que seus
componentes tenham um Gtimo sinergismo entre si. Para que isso ocorra deve haver
uma forte interacdo entre os grupos funcionais dos polimeros que formam a blenda
(Ultracki 1990), entretanto existe uma extrema dificuldade de se obter tal sinergismo,
pois, a grande maioria das blendas ndo atende as condi¢cdes termodinamicas
necessarias para que ocorra tal fenbmeno e sédo imisciveis. Uma maneira para
superar tal dificuldade e a falta de adesédo entre os componentes da blenda consiste
da utilizacdo de agentes compatibilizantes, por meio dos quais € possivel obter uma
melhoria nas propriedades fisicas, quimicas e/ou mecéanicas da blenda.

Porém o desenvolvimento de um novo material ndo se restringe apenas a sua
obtencéo, € preciso também compreender suas caracteristicas fisicas e quimicas
com o intuito de definir sua aplicagdo. Assim, para delinear melhor a aplicabilidade
do material € necessario entender como a blenda se comportara diante situacdes
reais de uso. Uma das maneiras para avaliar o desempenho desses materiais em

situacdes reais de uso é exp6-los a radiacdo UV.

Sob a acdo da radiacdo solar os polimeros sofrem uma série de reacdes
quimicas que os levam a degradacdo. Em sua maioria a degradacdo acarreta
diminuicdo nas propriedades mecanicas, alteracdo de cor e formacdo de fissuras
devido a cisdo de cadeia sofrida pelo polimero (Rabello & White 1996). Partindo
dessas afirmacdes, fica claro que o conhecimento da deterioracdo causada pelo
meio ambiente nas propriedades do material € um aspecto fundamental para que se
possa projetar componentes adequados para as aplicagbes especificas. A
necessidade de se prever a vida util de produtos quando expostos a radiacdo UV

tem incentivado muitos estudos de envelhecimento acelerado em laboratorio



(Rabello & White 1996, Allen et al 1996, Waldman & De Paoli 2007, Fechine 2001),
como é o caso desse trabalho.

1.1 Objetivo Geral

Devido ao grande numero de pecas de polipropileno produzidas, existe
um grande volume desse material descartado em lixdes. Este material pode ser uma
nova fonte de matéria prima para a producdo de novos produtos ja que é sabido que
o polipropileno é usado em larga variedade de produtos. Porém, esse material
quando previamente degradado perde uma grande parte das suas propriedades
mecanicas, como uma consequéncia das reacfes de cisdo de cadeia geradas pela
degradacgéo. A preparacdo de uma blenda partindo desse material degradado com
um polimero virgem € uma boa saida para recuperacao de propriedades e obtencéo
de um produto final viavel para diversas aplicacées além da vantagem de diminuir o
impacto ambiental. Nesse trabalho foi escolhido o poliestireno de alto impacto (HIPS)
como segundo componente da blenda. Alguns trabalhos tém sido direcionados ao
estudo de preparacdo de blendas a partir de resinas virgens destes dois polimeros
(Mustafa et al 2001) e (Horak et al 1996). Entretanto o estudo da obtencdo dessa
blenda utilizando o PP reprocessado (degradado) e o comportamento desta blenda
diante da radiacdo UV ainda néo foi alvo de nenhum estudo cientifico aprofundado.
Sendo assim, o0 objetivo principal desse trabalho é a obtencdo de blendas de PP
reprocessado com HIPS, avaliando o desempenho dessa blenda frente a radiacao
uVv.

1.2. Objetivos Especificos

Dentre os objetivos especificos tem-se:

- Preparacédo do PP reprocessado (degradado) através de multiplas extrusdes
em extrusora dupla rosca e posterior avaliagdo dessa degradacao utilizando
técnicas de espectroscopia no infravermelho, medidas de indice de fluidez e

propriedades mecanicas;



Preparacdo da blenda PP reprocessado/HIPS em extrusora dupla rosca em
diversas proporc¢des (90/10, 80/20 e 70/30);

Utilizacdo de trés tipos de agentes compatibilizantes (SBS, PP-g-PS e SEBS)
com o intuito de melhorar a adeséao entre as fases, padronizando-se uma

proporcéao de 10% destes em relagao a fase dispersa;

Escolha do melhor compatibilizante e melhor proporcéo de fases através dos

resultados de propriedades mecanicas;

Avaliacdo do desempenho de todas as blendas sem compatibilizante e
compatibilizada (escolhida pelo item anterior) frente & radiagdo UV através da
evolucdo das propriedades mecanicas (tracdo e impacto), modificacdes
quimicas (Espectroscopia no Infravermelho — FTIR), propriedades térmicas
(Calorimetria Diferencial Exploratéria — DSC), variacdes em medidas de indice
de fluidez (MFI) e mecanismo de fratura (Microscopia Eletronica de Varredura
— MEV).



1.3. Organizagéo do Trabalho

Esta dissertacao esta dividida em 7 partes. Apés esta introducédo, a parte 2,
uma breve revisdo bibliografica, apresenta as misturas poliméricas, os fatores que
influem nas morfologias poliméricas binarias e o estado da arte sobre blendas de
PPHIPS. Também, nesta parte 2 é apresentada uma breve revisdo sobre
fotodegradacédo, os mecanismos de fotodegradagéo do PP e do HIPS e o estado da
arte sobre fotodegradacdo de blendas. A parte 3 traz os materiais e métodos
utilizados. A parte 4 traz os resultados obtidos e discussdes. Na parte 5 as

conclusBes sao apresentadas e por fim a parte 6 lista as referéncias bibliogréaficas.



CAPITULO 2 - Reviséo Bibliografica

2.1. Misturas poliméricas

As Blendas poliméricas sdo definidas como uma mistura de dois ou mais

polimeros ou copolimeros (Utracki & Favis,1989).

Normalmente as blendas s&o classificadas em duas categorias: Blendas
formadas de polimeros misciveis e blendas formadas de polimeros imisciveis. As
misturas poliméricas chamadas misciveis (formada por misturas de polimeros
misciveis) sdo aquelas que possuem uma Unica fase, ja as misturas poliméricas
imisciveis (formadas por polimeros imisciveis) possuem formacédo de fases distintas,

como é o caso da blenda estudada nesse trabalho.

As propriedades de uma blenda polimérica dependem da qualidade da sua
morfologia. Uma blenda com morfologia grossa e heterogénea pode, por exemplo,
resultar em um material com propriedades mecéanicas insatisfatérias. Um método
para produzir uma morfologia mais fina e uniforme € o processo de compatibilizag&o.
E um método pelo qual adiciona-se um terceiro componente que ira reagir

guimicamente e/ou fisicamente com os polimeros formadores da mistura.

Através dessas interacfes quimicas e/ou fisicas pode-se obter : 1) uma
melhora nas propriedades mecanicas; 2) a reducdo do tamanho das particulas da
fase dispersa (Emulsificacdo); 3) a melhora da adesédo entre as fases; 4) a
diminuicdo da tenséo interfacial; 5) a reducdo da coalescéncia e 6) a estabilizacao

da morfologia (Demarquette 1999).

Vale salientar que as caracteristicas da morfologia de blendas poliméricas

dependem de outros fatores, como:
— Composicao da blenda;
— Condic¢oes de processamento;
— Propriedades Reolégicas (Demarquette 1994).

A seguir esses itens serdo abordados brevemente ja que os mesmos sao bem
conhecidos na literatura (Machbal &Bousmina 2006; Silva 2003; Almeida 1999;
Demarquette 1994).



2.1.1. Composigéao da blenda

A composicdo desempenha forte influéncia na morfologia. Para uma blenda
polimérica que possui uma razéo de viscosidade dos seus componentes igual a 1, 0
componente com maior quantidade na mistura constitui a fase matriz, j& o
componente com menor quantidade forma a fase dispersa. A composicao, aliado a
outros fatores ja citados, ira determinar o tamanho e a forma da fase dispersa

contida na blenda. (Maiores detalhes Silva 2003).

2.1.2. Condigdes de processamento

Nesse trabalho utilizou-se extrusora para o processamento das blendas. Esse
processo possui fortes influéncias na morfologia de uma blenda. Levit et al e
Sundararaj et al apud Almeida 1999, propuseram um mecanismo de evolucdo da
morfologia no processamento de blendas poliméricas por extrusdo. De acordo com
0s autores a evolucdo da morfologia € dividida em cinco etapas: 1 - Ocorre a
repulsédo entre as moléculas da fase matriz e da fase dispersa e a formacédo de graos
tridimensionais de pequena espessura; 2 - Com 0 processamento o material sofre
tensdo de cisalhamento e como consequéncia tera formacéo de furos (buracos); 3 —
Nessa etapa ocorre 0 crescimento desses buracos; 4 — Esses buracos acabam
ocupando um grande espaco até deixar de ser uma superficie continua para formar
uma morfologia em forma de fibras; 5 — Por fim dependendo de algumas variaveis
tais como, composicdo, tensdo de cisalhamento e razao entre viscosidades ir4
ocorrer a ruptura das fibras de modo a resultar em um equilibrio entre a ruptura das
fibras e a coalescéncia de gotas e consegientemente formando a morfologia final da

blenda.

2.1.3. Propriedades Reolodgicas

A morfologia depende das propriedades reoldgicas, dos polimeros que a
formam. Um fator preponderante na formacdo da morfologia da blenda € a razéo de
viscosidade da fase dispersa ng e a viscosidade da matriz n,. Maiores detalhes

podem ser encontrados em Yee 2003.



2.2. Estado da Arte das blendas contendo PP, PS e HIPS

Devido a grande utilizagado do PP, PS e HIPS muitos autores tém estudado
blendas formadas por esses polimeros como por exemplo PP/PS e PP/HIPS. Nas

Tabelas 2.1 e 2.2 estdo resumidos alguns trabalhos envolvendo tais materiais.

Tabela 2 1: Resumos de artigos para misturas de PP com PS

Blenda | Compatibilizante | Referéncia | Metodologia | Principais

e Resultados
Composicao
Radonjic et | Tragao + O SBS reduziu o
al. (1998) | Impacto tamanho das
MEV particulas da fase
MET dispersa e melhorou
DRX a adesao entre as
fases;
* A adicao de
90/10 compatibilizante
70730 resultou numa
50/50 melhora das

propriedades

2,5;5 e 10% mecanicas das

de SBS blendas
(Alongamento na
ruptura e resisténcia
ao impacto).

* A adicao de SBS
resultou na
diminuicdo o modulo
de rigidez da blenda.

PP/PS

SBS




Raghu et
al. (2002)

Propriedades
mecanicas
MEV

DSC

MFI

Reologia

* O compatibilizante
melhorou as
propriedades
mecanicas da blenda;
* A adicdo de SBS
resultou em uma
blenda que possui
propriedades
similares as
propriedades
adquiridas quando
utiliza-se o agente
compatibilizante SIS
Ambos apresentam
fratura dactil;

* O SBS resultou na
diminuicéo da
temperatura de fusdo
e de cristalizacdo das
blendas
compatibilizadas;

* O SBS reduziu o
tamanho das
particulas da fase
dispersa;

Wang et
al. (2002)

Propriedades
mecéanicas
MEV

90/10, 70/30
50/50, 30/70
20/80

2 e 10% SBS

* As blendas sem
compatibilizantes
sofreram uma queda
nas propriedades
mecénicas quanto
maior a quantidade
de PS;

* Quando a
guantidade de PS
ultrapassou 70%
ocorreu inversao de
fases;

Almeida
(1999)

* Verificou que SBS
resultou na melhora
das propriedades
mecanicas, porém
nao atuou como
agente
compatibilizante;

SEBS

Nasir &
Ismail
(2001)

MEV

80/20
50/50
20/80

7% de SEBS

* O SEBS reduziu o
tamanho da particula
da fase dispersa e
aumentou a adesao
entre as fases;

* Na propor¢ao 50/50
ocorre coalescéncia;




Almeida 70/30 O compatibilizante
(1999) 80/20 resultou em uma
90/10 melhora nas
10% de SEBS | propriedades
mecanicas;
* Obteve uma melhor
adesao interfacial;
PP-g-PS Kim &
Kwat * Esses
(2003), compatibilizantes
Diaz et al. também séo
(2003 e utilizados para
2005) compatibilizar a
) blenda PP/PS porém
Akim et al. eles sdo menos
(2000) usuais devido aos
SB e SBSBS Raghu et menores resultados
al. (2002) obtidos em suas
EVA Nasir & propriedades quando
Ismail comparados com o
(2001) SBS e SEBS.
HIPS Sciamanna
et al
(2001)

Tabela 2 2: misturas de PP com HIPS

Blenda | Compatibilizante Referéncia | Metodologia | Principais Resultados
e
Composicao
Melo et al. | Propriedades | * A adigdo do HIPS
(2000) mecanicas resultou em uma
MEV diminuicdo na
resisténcia a tracdo e no
70/30/ alongamento de ruptura
2a7% de do PP;
g} SEBS * A adigdo de SEBS
T resultou em um
a aumento na rigidez, na
o resisténcia ao impacto e

SEBS

no alongamento de
ruptura da blenda;

* Houve uma redugao
drastica no tamanho da
fase dispersa;




Santana et | Propriedades | ¢ As blendas PP/HIPS
al. (2002) mecéanicas virgem tiveram menores
MEV resisténcias ao impacto
que as blendas
6:1,6:2 e 6:3 | PP/HIPS recicladas
(blenda) guando utilizou o
copolimero;
5 6e6,7% * As blendas recicladas
(SEBS) mostraram melhor
aderéncia da fase
dispersa na matriz em
relacéo as blendas
virgens;
* O HIPS virgem obteve
melhor resisténcia ao
impacto que o HIPS
reciclado;
Horak et Propriedades | * Os compatibilizantes
al. (1994) mecanicas melhoraram a
MEV resisténcia ao impacto e
DRX 0 alongamento na
MET ruptura das blendas;
* Ambos os copolimeros
20/80 atuaram como
0 19/76/5 compatibilizantes
(Cg 18/72/10 eficientes;
m 17/68/15
n 16/64/20
()]
g Hlavata & | DRX « A cristalinidade do PP
n Horak 80/20/5 ndo teve mudancas
(1993) 60/40/5 significativas quando
40/60/5 este foi adicionado ao
20/80/5 HIPS;
* A adicdo do SBS fez
com que diminuisse a
cristalinidade do PP;
SB Horéak et Propriedades | + O SB nao atuou como
al. (1994) mecanicas um bom agente
MEV compatibilizante
DRX * Os autores obteveram
MET resultados inferiores
guando comparado aos
20/80 copolimeros SBS e
19/76/5 SBSBS
18/72/10
17/68/15

16/64/20

10
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SEP Carvalho Propriedades | « A adigdo do HIPS

et al. mecanicas diminui a resisténcia a
tracdo no escoamento e
na ruptura do PP;

* O copolimero néo
exerceu nenhuma
influencia significativa
na blenda

Obs.: Significado das siglas utilizadas nas tabelas 2.1 e 2.2:

PP: Polipropileno, HIPS: Poliestireno de alto impacto, SEBS: Copolimero (estireno-eteno-butadieno-
estireno), SBS: Copolimero (estireno-butadieno-estireno), SBSBS: Copolimero (estireno-butadieno-
estireno butadieno-estireno), SB: Copolimero (estireno-butadieno),SEP: Copolimero (estireno-eteno-
propeno), PP-g-PS: Polipropileno-g-Poliestireno, EPR: Borracha (eteno-propeno), EVA: Poli (etileno-
co-acetato de vinila), PS: Poliestireno, MEV: Microscopia Eletronica de Varredura, DRX: Difracdo de
Raio-X, MET:Microscopia Eletrénica de Transmiss&o, MFI: Medidas de indice de Fluidez.

Pode ser visto nas Tabelas 2.1 e 2.2 que na maioria dos estudos sobre PP/PS
e PP/HIPS os autores utilizam algum tipo de compatibilizante com o objetivo de
otimizar o sinergismo entre seus componentes e melhorar as propriedades
mecanicas das mesmas. Em particular, varios compatibilizantes tais como SBS,
SEBS foram utilizados. As conclusbes principais em funcdo dos Varios
compatibilizantes sdo revistas abaixo.

Nas blendas PP/PS quando se utilizou o SBS como agente compatibilizante
percebeu-se que o copolimero reduziu as particulas da fase dispersa, e melhorou a
adesao superficial (Randonjic et al 1998). Outros autores também verificaram que a
adicdo do SBS na blenda PP/PS proporcionou uma melhoria nas propriedades
mecanicas (Randonjic et al 1998; Wang et al 2002), como por exemplo, no
alongamento na ruptura e aumentou a resisténcia ao impacto em relacdo as blendas
sem compatibilizantes, isso devido ndo sé por causa da atividade interfacial, mas
também pela mudanca estrutural do PP (tamanho do esferulitos) resultante da
presenca do compatibilizante. Por outro lado o SBS reduziu o modulo de rigidez
(Randonijic et al 1998) da blenda PP/PS. No caso da blenda PP/PS sem nenhum tipo
de compatibilizante as propriedades mecanicas, como alongamento na ruptura,
tensdo maxima e resisténcia ao impacto sofreram uma queda quanto maior a
quantidade de PS. Quando a quantidade de PS ultrapassou 70% da composicéo da

blenda ocorreu inversao de fase (Wang et al 2002), ou seja, a fase matriz tornou-se
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a menor fase continua e a fase dispersa torna-se a maior fase continua (Sperling
1997).

Outro estudo (Raghu et al 2002) mostrou que a resisténcia ao impacto da
blenda PP/PS/SBS foi similar ao da blenda PP/PS/ estireno—isopreno—estireno (SIS).
Neste caso, ambas as blendas, apresentaram fratura ductil, porém, as blendas com
SIS possuiram melhor propriedade no alongamento na ruptura (Raghu et al 2002).

Um compatibilizante também utilizado nas blendas PP/PS é o SEBS. Os
estudos conduzidos por varios autores mostraram que o SEBS proporciona na
blenda uma melhoria na resisténcia mecanica, permite uma reducao do tamanho da
particula da fase dispersa e aumenta a adesdo entre as fases. Porém a fase
dispersa da (PS) blenda sem o compatibilizante, sofreu coalescéncia na propor¢ao
50/50 devido a alta concentracéo da fase dispersa (Nasir & Ismail 2001).

Embora os dois copolimeros, SBS e SEBS, otimizaram as propriedades
mecanicas da blenda PP/PS, o SEBS pode agir como agente compatibilizante e o
SBS ndo. Isso porque além do SEBS promover melhorias nas propriedades
mecanicas esse copolimero fez com que as blendas sofrem ruptura somente em
altas deformacdes demonstrando que o SEBS possibilita uma melhor adeséao
interfacial, e com o SBS a blenda n&do demonstra 0 mesmo comportamento (Almeida
1999).

Existem outros tipos de materiais que foram adicionados ao PP/PS com o
intuito de compatibilizar e melhorar as propriedades da blenda. Em particular
podemos citar o : PP-g-PS, borracha de eteno-propeno (EPR), EVA, estireno-eteno-
propeno (SEP), HIPS. Todavia esses materiais SG0 menos usuais nas blendas
PP/PS devido aos resultados menos eficientes obtidos em suas propriedades
guando comparados ao SBS e ao SEBS. Pode-se citar, por exemplo, a adi¢cdo do
HIPS no PP/PS em que o poliestireno de alto impacto nao possibilitou nenhuma
melhora na adesao interfacial e nas propriedades mecanicas. O HIPS atuou apenas
como um agente tenacificador, ou seja, proporcionou um aumento na resisténcia ao
impacto. Isso ocorreu provavelmente, pela presenca do polibutadieno contido no
HIPS (Sciamanna et al 2001).

Os compatibilizantes utilizados na blenda PP/HIPS néo diferem tanto
daqueles utilizados para a blenda PP/PS, ja que ambos o0s materiais possuem
algumas similaridades quimicas e fisicas que possibilitam a utilizacdo dos mesmos

compatibilizantes. E conhecido que os valores das propriedades mecéanicas da
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blenda PP/HIPS sem compatibilizante ficam abaixo aos dos componentes
individuais, o que demonstra a incompatibilidade do sistema, e que a adi¢do do
HIPS diminui a resisténcia a tracdo no alongamento e na ruptura do polipropileno
devido a falta de sinergismo entre as fases (Melo et al 2000). Alguns estudos
verificaram a influéncia dos copolimeros SB, SBS e SBSBS como compatibilizantes
para essa blenda. As blendas com tribloco (SBS) e pentabloco (SBSBS) tiveram o0s
melhores valores na resisténcia ao impacto e no alongamento na ruptura em relacéao
ao dibloco (SB) (Horak et al 1994). A cristalinidade do PP ndo teve mudancas
significativas quando foi adicionado o HIPS, porém quando acrescentou o SB e 0
SBS na blenda houve uma pequena diminui¢do na cristalinidade do PP (Hlavata &
Horak, 1993).

O SEBS foi também utilizado como compatibilizante da blenda PP/HIPS. A
adicdo desse copolimero elevou a rigidez, a resisténcia ao impacto e o alongamento
na ruptura da blenda e houve uma reducéo drastica no tamanho da fase dispersa
(Melo et al 2000). No seu estudo Santana et al 2003 também compararam a
influéncia da adicdo de SEBS em blendas obtidas com polimeros virgens e
reciclados oriundos de garrafas de agua mineral. Os autores observaram que as
blendas recicladas possuem melhor resisténcia ao impacto do que as blendas
virgens. Esse resultado foi atribuido ao fato das blendas recicladas foram obtidas a
partir de garrafas de agua mineral com diferentes grades de PP virgem (Santana et
al 2003).

Existem também outros tipos de compatibilizantes utilizados na blenda
PP/HIPS, como por exemplo, o copolimero estireno-eteno-propeno aonde a adi¢édo
desse compatibilizante ndo exerceu nenhuma influéncia na resisténcia a tracéo e no
alongamento na ruptura, entretanto o copolimero gerou aumentos significativos na

resisténcia ao impacto da blenda (Carvalho et al.)

2.3. Degradacéao de Polimeros

A degradacdo de polimeros &€ um processo fisico-quimico ocasionado por
varios fatores externos (ambiente, temperatura, etc) levando a uma diminuicdo das
propriedades do material (Rabello 2000). O processo de degradagdo normalmente
ocorre simultaneamente por mais de um processo (Rabello 2000) e estes processos
dependem de 4 fatores (Allen 1995): condicbes ambientais, tipo de polimero,

condicdes historicas de processamento e estrutura do polimero.
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Nos materiais poliméricos a degradagdo entre outras coisas gera
fissuramento, descoloragcédo, diminuicdo nas propriedades mecéanicas e perda de
brilho. Essas modificacbes sao consequéncias de algumas reacdes quimicas
sofridas pelos polimeros, tais como:

* cisdo de cadeia;

* reacdes de reticulacéo;

 formacao de diferentes grupos quimicos devido as reagdes de oxidacgao;

» degradacao ou eliminagao de aditivos presentes.

Anélogo a isso os processos de degradacdo também ocorrem por diversas
maneiras e sdo classificados como (Allen (1995)): fotodegradacédo, fotooxidacao,
degradacdo fototérmica, degradacdo termooxidativa, fotélise, fotohidrélise além da
degradacéo radioativa e a biodegradacédo. A Figura 2.1 resume alguns dos principais
processos.

A fotodegradacao e a fotooxidagdo sdo processos que envolvem degradacao
do material através dos raios ultravioleta em uma atmosfera que contem oxigénio
(Allen 1995). A degradacédo fototérmica ocorre por meio da radiacdo UV a uma
temperatura inferior a temperatura necessaria para a degradagcado puramente térmica
(Allen 1995). A degradacdo termooxidativa é o processo causado pelo oxigénio
atmosférico ou outro oxidante iniciado por processos térmicos, normalmente essa
degradacdo ocorre durante o processamento (Rabello (2000)). A fotdlise é o
processo de degradacdo que ocorre através da absorcdo da radiacdo UV pela
cadeia polimérica e ndo por impurezas ou aditivos presentes na composicdo. A
fotohidrélise é a degradacao do polimero hidrolisavel submetido a radiacao UV e alta
umidade, normalmente ocorre em poliésteres (Allen1995). Existe também a
biodegradacéo que é a decomposicao do polimero através dos microorganismos tais
como: bactérias e fungos. (Rosa & Pantano 2003). A degradacao por alta energia €
0 processo que se da pelos efeitos dos raios-X, elétrons de alta energia ou raios
gama 0s quais resultam principalmente na formacdo de reticulacido. E valido
salientar que apesar de possuir algumas semelhangcas a fotodegradacéo e a
degradacédo de alta energia contém diferencas. A radiacdo de alta energia possui
uma penetracdo maior e sua absorgcéo pelas moléculas é homogénea, ja a absor¢cao
da radiagcdo UV ndo € homogénea porque ela ocorre diferentemente por grupos
quimicos distintos (Fechine (2001)). A degradacao térmica é o processo de ruptura

de ligagbes devido unicamente ao efeito da temperatura com auséncia de oxigénio,
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a energia térmica causadora da radiacdo deve ser superior a energia das ligacdes
intramoleculares (Rabello (2000)). A degradacdo mecéanica é o processo pelo qual
ocorre quebra de ligacbes quimicas através por esforcos mecéanicos (Waldman
(2006)). A unido desses dois processos térmica e mecanica gera a degradacao
termomecanica. A degradacdo oxidativa € um processo que se inicia pela ruptura
das ligacdes quimicas através de outros fatores (tensdo mecanica, fotélise) no qual
serdo gerados radicais livres que serdo capazes de reagir com o0 oxigénio. A juncao

do processo térmico com o processo oxidativo gera a degradacéo termooxidativa.

Degradacéo dos Polimeros

| Fisica I] | Quimica I]
1 L 1 1 5
’ Radioativo ’ Mecanica ’ Termica ’ Oxidativa
: 1 | | 1 |
I I

Alta Erl1ergia H ’Fotodegradagéo“

’ Termomecanica ’ Termooxidativa U

Fotooxidacao —— Fototermica = Fotohidrolise =  Fotolise

Figura 2.1: Processos de degradacéo de polimeros.

A seguir serd mais bem discutido a processo de Fotodegradacéo, uma vez
que esse é processo de degradacao sera alvo do estudo dessa dissertacao.

2.4. Fotodegradacéo

A Fotodegradacédo é um importante processo de degradacédo, pois, a maiorias
dos produtos estdo constantemente expostos aos raios ultravioletas. Os
comprimentos de onda da radiacdo que atinge a superficie terrestre sdo superiores a
~290nm, e a maioria dos polimeros ndo absorvem a radiacdo nessa faixa de
comprimento de onda, mesmo assim eles sofrem conseqiéncias da fotodegradacéo.
Isso ocorre devido a absorcdo da radiacdo UV (comprimento de 290nm) pelas
impurezas denominadas grupos cromoforos, provenientes de residuos de
catalisadores da polimerizacédo e/ou do processamento (Carlsson & Wiles 1976). Na

degradacédo fotoiniciada a energia proveniente da radiagdo ultravioleta € absorvida
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pelos grupos cromoforos. A partir disso, a molécula passara para o estado excitado
e € através desse estado a energia da molécula sera dissipada pelos seguintes

processos.

1 — Radioativo: Luminescéncia (Fluorescéncia e Fosforescéncia);
2 — Nao Radioativo: Conversao interna e cruzamento entre sistemas;
3 — Supresséao de Energia
4 — Processo de dissociacao (clivagem) (Rabek (1995)).
Esses processos podem gerar cisdes de ligacdo quimica e dar inicio ao
processo de degradacdo. Na Figura 2.2 esta uma representacdo simples de como é

gerado o fendbmeno fotofisicos na molécula.

hv%

Molécula
Excitada

Rosforescéncia
onverséo
Interna
INTERAGAO COM Vérios
O MEO Rrocessog

Outros Cruzamento
Processos, ntersistemag

Figura 2.2: Possiveis fenbmenos em moléculas excitadas.

Um fator importante que decide qual processo ird ocorrer € o tempo de vida
dos estados eletronicamente excitados. Na Tabela 2.3 estdo os tempos de vida para
0s processos fotofisicos citados.

Tabela 2 3: Tempos de vida dos processos fotofisicos (Rabek (1995)).

Etapa Processo Tempo de vida (S)
1 Excitagéo So+hv—S; 10"

2 Converséo Interna (Cl) S1—>Sp+A 10"t a10™

3 Emissao fluorescente (F) S1—So+hvf  10%°a10™

4 Cruzamento Intersistema (CIS) Si—>T+A 10%a 10

5 Cruzamento Intersistema (CIS) Ti—>To+A 10t a 10

6 Emissao fosforescente (P) T:—>Se+hvp  10%a10°
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Como pode ser visto esses processos possuem diferentes tempos de vida e
quanto menor o tempo de vida maior a probabilidade de ocorrer 0 processo
(Rabek(1995)). A degradacdo do polimero sO ird ocorrer quando acontecer o
processo de clivagem e conseqientemente iniciard as reag¢bes quimicas de
degradacéo.

Os mecanismos de fotodegradacdo sdo bem conhecidos (Rabek (1995),
Carlsson & Wiles (1975), Allen (1995)). De acordo com esses autores o processo de
degradacédo ocorre em 3 etapas: Iniciagéo, Propagacéo e Terminacao.

Na iniciacdo ocorre basicamente a absorcao da radiacdo, reacdo do radical
livre formado com o oxigénio e a formacao de novos radicais livres. Os polimeros PH
contendo grupos cromdforos formam um macroradical Alquila (P¢) resultante da
quebra de ligagado entre os carbonos (reagéo 1). Dessa forma o macroradical (P)

reage com o oxigénio gerando o radical Peroxila (POO¢), (reagao 2)

PH —=% 3 P*+*OOH (Reacéo 1)

P*+ O, - POO’ (Reacéo 2)

A partir do radical peroxila inicia-se a 22 etapa. O radical Peroxila propaga a
reacdo de degradacdo reagindo com o hidrogénio da mesma molécula, formando
um outro macroradical e um hidroperéxido (reacdo 3). Em seguida ocorre a
decomposicao do hidroperéxido, formado na reagao 3, em um radical alcoxila (POs)
e um radical hidroxila (HO*) (reacdo 4). Os hidroperoxidos e seus produtos de
decomposicdo sdo o0s principais responsaveis pelas mudancas na estrutura
molecular dos polimeros no qual reflete nas mudancas fisicas (por exemplo:
amarelecimento e perda de transparéncia) e em perdas nas propriedades mecénicas
(tracdo, alongamento, impacto, etc.) (Martins (1999)).

POO®* + PH — P* + POOH (Reacédo 3)
POOH —~ 3 PO* +°'OH (Reacdo 4)

A partir dessa etapa o polimero podera formar grupos carbonilas. A formacao

desses grupos faz ocorrer a fotdlise da cetona, j& que a mesma absorve radiagédo
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UV. A fotolise da cetona origina-se de 2 reac¢6es principais conhecidas como Norrish
| (reacdo 5) e Norrish Il (reacdo 6). Assim a cadeia principal € rompida e
consequentemente as propriedades fisicas do polimero sédo afetadas gerando uma

gueda consideravel na resisténcia mecanica do material tornando os frageis.

Norrish Tipo I
@) @)

= CH;~ CH;~C—CH;— CHy — = CH;— CH;—C- +.CH,— CHz~~ (Reagdo 5)

Norrish Tipo 11

I | h [
Ry Norrish | CHa
A Type I Gy _H
“H_LLL H .3|
A (Reacéo 6)

Por fim ocorre a ultima etapa: a Terminacao. Devido a grande concentracdo
de radicais contidos no polimero esses radicais podem se recombinar formando
grupos nao radicalares e interromper o0 processo degradativo. As reacdes de

terminacdo podem ocorrer de diversas maneiras (rea¢des 7 a 10) tais como:

P*+P* — P-P , naausénciade O, (Reagéo 7)

P*+ PO®* — POP (Reacdo 8)

P* + POO* — POOP (Reacio 9)

PO*® + PO®* - POOP (Reacéo 10)

Vale salientar que a degradacdo depende do tipo de polimero e
principalmente da radiac&o, na qual, esse polimero estd sendo submetido. Apesar
do comprimento de onda da radiacdo UV que incide na terra ser > 290 um existe um

grupo de polimeros que sofrem degradacdo mesmo ndo absorvendo esse
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comprimento de onda, isso ocorre devido a presenca de grupos cromoforos
provenientes de residuos e/ou impurezas de sintese ou gerados durante o
processamento (degradagdo termo-mecanica). Encontram-se nesse grupo as
poliolefinas,poliamidas e poliacetais.

Porém, existe outro grupo de polimeros que absorve radiacdo UV diretamente
da luz solar exemplo disso sdo o PET e os PU’s (poliuretanos). A Figura 2.3 (Allen
(1995)) mostra a absorbancia de alguns polimeros e demonstra o comprimento de
onda da radiacdo na qual esses polimeros absorvem em fun¢éo da intensidade da
luz solar ao meio dia (linha pontilhada). Percebe-se que os polimeros como PP,
PVC, PE ndo absorvem a energia no comprimento de onda acima de 300 nm. J4 os
polimeros como PET, PU sédo materiais que absorvem comprimento de onda acima
de 300nm (Allen (1995)).

1 g
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Figura 2.3: Espectro de absorcao de radiacao de varios polimeros.

Por isso € de extrema importancia nao s6 o conhecimento do tipo de polimero
e de suas caracteristicas mas também o conhecimento do tipo de radiacdo no qual o
mesmo esta sendo submetido. Sabe-se que as diminuicbes das propriedades fisicas
de uma macromolécula sdo devido a quebra de ligacbes quimicas. Para que isso
aconteca € necessario que a radiacdo tenha energia suficiente para que essas

guebras ocorram e consequentemente degradar o material.
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2.5 Estado da Arte de fotodegradacédo do PP

O mecanismo de degradacdo do PP é bem conhecido e encontram-se
diversas publicacdes sobre o assunto (Carlsson & Wiles (1976), Rabek (1995), Allen
(1995)). Aqui sera mostrado de maneira suscita o mecanismo de fotodegradacédo do
polipropileno. A fotodegradacgdo do polipropileno se da por um conjunto de reacdes
que tem a cisdo de cadeia como consequéncia principal. Inicialmente se faz
necessario a geracao de radicais livres provenientes da absorcdo da radiacdo UV

por algum grupo cromoforo presente na massa polimérica (Reacéo 11).

. L . hv L
Hidroperdxidos e grupos carbonilas oM Radicais livres(
2 ~
(Reacao 11)
Na sequéncia esses radicais reagem com o0 polimero e inicia-se 0 processo

degradativo (reacdes 12 a 17)

Radicais livres +mmm CH 57— CH — CHgwwr — = CH— G—CHy—+ H°
(Reagédo 12)

CHg CHg
LS
m CHz— C— CHg™~ CH; | CH;
O\
< (Reagéo 13)
Intermolecular
C|H3 C|H3 CHj, CH3
R - - R Bpenen -C - v D Y -C - s H- - H"“"w
CH2(|3 CH2 + CH2(|3 CH2 CH2C|: CH2 C 2(} C 5
RN " O\OH
o

(Reacao 14)

Intramolecular
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CH, CH, CH, CHs
| | | 02 Hidr’o .
e H2-C|3-C H2-C HéC H-C Hé»m—> wm G H2-C|3-C H2-C HZ-(-:-C HZ*'"" Peroxidos
O O

Yo “OH

(Reacao 15)

Formacao de carbonila a partir de hidroperéxido

CH3 CHj

wwCH 2—C|) —CH A ﬂ» NAMMCH2_|C_ CHﬁMWV+.OH (Reag:é016)

O 0
“NOH -
CHs CH, CHs, CH,

|
wCH2—C|:—CH2— CH—CH2MMM»—>CH2—(|T + °CH 5—CHww (Reagdo 17)
o]

Esquema 2.1 — ReacgOes de fotooxidacdo do PP (Carlsson & Wiles (1976) e Allen
(1995)).

Na reacdo 12 ocorre a reacao do radical livre gerado pela reacdo 11 com a cadeia
do polimero acarretando quebra homolitica da ligacdo entre C e H do carbono
terciario. Pode-se perceber que na reacdo 13 ocorre quebra de cadeia através dos
radicais PPO devido a autooxidacdo do PP (Reacdo 13). As reacbes 14 e 15
mostram a formacdo de grupos hidroxila. A partir da formacdo ocorre quebra de
cadeia por meio da fotoclivagem de hidroperéxidos (Reacdo 16). E por fim ocorre a
formacdo de grupos de carbonila. A Tabela 2.4 sdo mostrados alguns trabalhos
sobre as consequéncias fisicas e quimicas do PP quando este sofre degradacéo

fotodegradativa e termooxidativa.
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Tabela 2 4: Resumos dos artigos de degradagao do PP

Material Referéncia Degradacéo Metodologia Principais Resultados
Rabello Fotodegradacao DSC DRX * Perdas das propriedades mecanicas
& UVA-340 GPC FTIR sdo resultantes de cisdo de cadeias
White 1997 A- 290-320nm Propriedades atadoras (cadeias que participam de mais
Mecanicas de uma lamela cristalina);
* Ha um aumento na cristalinidade
durante a exposicdo, que provoca a
formacéao de fissuras superficiais;
& » Corpos de prova feitos por compressao

tiveram maiores perdas das propriedades
mecanicas, tais como, resisténcia a
tracdo e impacto);

* Devido a auséncia de oxigénio no
interior das amostras a fotodegradacao
do PP ocorre preferencialmente na

superficie.
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Fotodegradacao
UVA-340
A- 290-320nm

parte |

DSC DRX
GPC FTIR
Propriedades

Mecéanicas MEV

* Houve uma diminuicdo da massa molar
do PP e um aumento no indice de
carbonila quando exposto a UV;

* O grau de cristalinidade varia com a
profundidade de degradacdo da amostra.
Quanto maior a profundidade maior a
cristalinidade;

« Até 3 semanas de exposigcdao a
guimicristalizagdo ocorre apenas na

superficie.
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Sénchez
1996

et

al

Degradacao
Termomecanica
através de

extrusora

uma

FTIR
GPC
MFI

» A polidispersidade e o peso molecular
foram reduzidos com o aumento dos
ciclos de extrusdes feito nos materiais;

* Observou-se a formacdo de grupos
carbonilas;

* A degradacdo termomecanica causou
cisdo de cadeia no PP;

* A viscosidade diminuiu apds varias

extrusoes.
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Canevarolo &
Babetto 2000

Degradacao
Termomecanica
através de

extrusora

uma

GPC
FTIR

« Com o0 aumento do numero de
extrusbes houve um crescimento no
indice de Carbonila e indice de
Saturacéo;

* O nivel de degradagcdo depende da
configuragéo da rosca;

* Dependendo da configuragdo da rosca
ha uma diminuicdo na quantidade de
oxigénio disponivel para gerar a oxidagao
do polimero;

Fechine et al 2006

Fotodegradacao
A- 280-350nm

Propriedades
Mecanicas
DSC,

MFI

» Com a fotodegradacao a Resisténcia a
Tracdo e o Alongamento Maximo
diminuiram drasticamente independente
do tipo de exposicao natural ou artificial;
Devido as cisbes de cadeias o valor do
indice de Fluidez foi aumentado;

Com a exposicao ha um grande aumento
no indice de Carbonila nas amostras de
PP.
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Com o prolongamento do tempo de exposicao a radiagcdo UV o PP sofre perda das
propriedades mecanicas, como por exemplo, a diminuicdo na resisténcia a tracao e
no alongamento maximo do material (Fenchine, 2006) isso ocorre devido a cisédo de
moléculas atadoras no polimero, essas moléculas se encontram entre regides
cristalinas e amorfas dando integridade fisica e resisténcia mecanica ao polimero
(Rabello & White, 1996 ). A degradacao do polimero resulta também na perda da
massa molar e no aumento do numero de grupos carbonilas que é o resultado de
subprodutos das reacdes que ocorrem no PP durante a degradacéo (Rabelo & White
1996). Outra propriedade do PP que sofre mudancas com a degradacdo é a
cristalinidade. Com a fotodegradagcdo, o PP pode sofrer um aumento no grau de
cristalinidade como resultado de cisGes nas regides amorfas do polimero, essas
regides amorfas formam pequenos segmentos que podem se reorganizar,

resultando em um aumento na cristalizacdo. Esse processo € denominado

quemicristalizacao.

2.6 Estado da Arte de fotodegradacao do PS e do HIPS

A degradacédo do Poliestireno de alto impacto é similar ao Poliestireno, porém,
0 que os diferenciam é que o HIPS possuiu uma fase borrachosa o que faz com que
esse material tenha algumas particularidades no mecanismo de degradacdo. Por
isso ser& revisado rapidamente o mecanismo de degradacdo do PS e em seguida
sera visto o mecanismo do HIPS.

De acordo com Waldman (2006) a degradacdo fotoquimica do poliestireno é
iniciada pela absorcéo de radiacdo UV por parte do anel aroméatico, porém Gardette
et al (1996) afirmaram que no comprimento de onda de 254nm a radiacdo é
absorvida por outros grupos cromoforos provenientes de impurezas, por isso é de
grande importancia o conhecimento da radiacdo na qual o PS esta sendo submetido,
porque dependendo do comprimento de onda os produtos formados poderdo ser
distintos (Gardette et al 1996). Vale salientar que a fotodegradacdo do PS pode
ocorrer em uma faixa larga de comprimento de onda 254nm-400nm (Rabek, 1995).
Mesma a irradiacao sendo A = 253nm ou A > 300nm a fotodegradagdo causara
inicialmente macroradicais, tais como, poliestirii e difenilpropano conforme a

estruturaa e b do Esquema 2.2 seguir (Gardette et al, 1995):
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@ CH CH— CH
scw OO

a)
Esquema 2.2: Estruturas de produtos formados pela fotodegrada(;ao do PS:
Poliestiril (a) e Difenilpropano (b), (Gardette et al. 1995).

A partir da reacdo desses macroradicais com oxigénio sado formados os
radicais peroxila, que através da abstracdo do hidrogénio (inter e intramolecular)
formam-se os grupos hidroperéxidos (Esquema 2.3). Esses grupos podem sofrer
fotolise e termolise e formar os macroradicais alcoxi. Esses macroradicais alcoxi
podem reagir de duas formas, uma delas é a formacao de grupos hidroxila atraves
de uma abstracdo de hidrogénio de uma outra molécula. A cisdo p do macroradical
€ outra possibilidade, a qual gera a formacao de grupos cetonas e acetofenonas em

sua estrutura.

MACRORADICAIS — —CH— C|)— CH— — —CH—C—CH—

(l)H
o CH- C CHom

1|—=otoI|s|e *WCH C CH”"”/ @
O ol
~w CH-C-

Esquema 2.3: Mecanismos de reacédo do PS. Formacéao de hidroperéxidos e a

ocorréncia de cisdo de cadeia.
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Com a formacéo das hidroxilas o polimero sofre ciséo de cadeia e forma a
acetofenona que é um croméforo com forte absorcao de radiacdo UV. A acetofenona
(Esquema 2.4) pode reagir fotoguimicamente e gerar outros tipos de produtos
(Gardette et al 1996). A Tabela 2.5 mostra alguns tipos de produtos formados pela
fotodegradacdo do PS e os seus respectivos comprimentos de ondas (Rabek
1995):

Tabela 2 5: Produtos formados pela fotodegradacéo do PS (Rabek 1995).

Grupo Regido de Absorcéo por FTIR
Cetona Alifatica 1715cm™
Acetofenona 1685cm™
Benzil- Acetofenona 1740cm™
Dicarbonila 1660cm™
Aldeido 1720cm™
Acidos Carboxilicos 1730cm™

A degradacdo do PS é acelerada quando € adicionado ao polimero o
polibutadieno, como é o caso do HIPS (Rabeck 1995). Isso porque com a
incorporacdo da borracha a massa polimérica apresenta em sua estrutura um
carbono terciario, o qual é altamente reativo.

O mecanismo de degradacao do HIPS foi proposto por Ghaffar e Scott (1977).
Ghaffat e Scott propuseram que ocorre cisdo de cadeia conforme o Esquema 2.3.
Nesse processo ocorre abstracdo do hidrogénio formando grupos hidroperéxidos e
em seguida ocorre a fotoclivagem desses grupos para a formacdo de grupos

carbonilas.
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Esquema 2.4: Mecanismo de Reacéao do processo de fotodegradacéao do HIPS.
Formacéao de grupo carbonila (Ghaffar e Scott (1977)).

Além desse mecanismo 0s mesmo autores propdem que o HIPS também
pode sofrer reticulacdo, isso ocorre na fase borrachosa conforme ilustrado no

Esquema 2.6.
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Esquema 2.6: Reticulacdo do HIPS (Ghaffar e Scott (1977)).

2.7 Estado da Arte de degradacéo de Blendas

O estudo de degradacdo de blendas poliméricas é uma area de enormes
dificuldades devido ao grande numero de possiveis interacdes entre 0s
componentes da blenda. Em uma blenda tem-se a fase matriz que interage com a
fase dispersa e ambas as fases interagem com o compatibilizante da blenda. Desse
modo a complexidade de interacdes é aumentada dificultando o entendimento dos
processos degradativos que ocorrem no material quando este € submetido ao
envelhecimento. Essas fortes interagbes fazem ocorrer fendbmenos como
transferéncia de energia, assim um componente pode atuar como estabilizante ou
degradante do outro (Saron et al, 2000). Assim a degradacdo pode ocorrer em
diferentes modos, com os dois homopolimeros degradando independentemente ou
com difusdo da degradacdo de um homopolimero ao outro (Waldman & De Paoli,
2007). A influéncia de um homopolimero sobre o outro pode ser positiva ou negativa.
Pospisil et al (1999), estudaram a blenda PP/PEAD e verificaram que com a
degradacdo termomecéanica a blenda com maior quantidade de PP ira sofrer uma
gueda na viscosidade, por outro lado, quando a blenda possui uma gquantidade
maior de PEAD, a viscosidade do material tende a aumentar. Isso porque o PP sofre
cisdo de cadeia e o PEAD pode sofrer reticulacdo. No entanto quando essa blenda
possui 50% de cada polimero a viscosidade tende a diminuir (Pospisil et al, 1999).

A miscibilidade e a propor¢do dos polimeros possuem fortes influéncias nos
processos degradativos das blendas. Na blenda PS/PB a formacdo de grupos
carbonilas era diminuida quando as quantidades de polibutadieno eram pequenas,
porém, quando as quantidades de PB sdo aumentadas ocorre um aumento na

formacdo de carbonilas de modo a potencializar a degradacdo (Kaminska &
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Kaczmarek 1990). Dessa forma 0s autores mostram como a propor¢cdo e a
miscibilidade possuem influencia nos processos térmicos de misturas poliméricas.

A exposicao a radiacdo ao UV da blenda PPO/HIPS resulta na diminuicao das
propriedades da mesma. Nessa blenda quanto maior a quantidade de PPO maior

perda em suas propriedades (Saron et al 2000).

Da revisdo da literatura percebeu-se que os fenOmenos degradativos nas
blendas dependem de varios fatores tais como miscibilidade, composicéao,
mecanismo de degradacao individual de cada componente, etc. De forma geral, a

degradacdo reflete fortemente nas propriedades fisicas e quimicas do material.
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CAPITULO 3 - Materiais e Métodos

3.1. Materiais utilizados

A Tabela 3.1 mostra os polimeros que foram utilizados. Eles foram escolhidos

levando-se em conta as consideracfes a seqguir:

v" conhecimento dos pares de polimeros na literatura;
v" possibilidade de avaliar as propriedades entre as diferentes misturas
poliméricas;

v" disponibilidade do material.

Tabela 3 1: Propriedades dos materiais utilizados.

Material Fornecedor Especificacédo do Densidade / (g/cm®)
Fornecedor
PP Polibrasil HY 6100 0,90 a 23°C
HIPS* Basf - -
SEBS Shell Kraton G 1652 -
Quimica
SBS Shell -
Quimica
PP-g-PS Basell P1085H1 0,97 a 23°C
(55/45) Polyolefins

* De acordo com o fornecedor o HIPS foi obtido por polimerizagdo em massa na qual a borracha foi
dispersa em forma de particulas na matriz estirénica em um teor de 8,5 a 9,0%.

3.2. Obtencdo das misturas poliméricas

A Tabela 3.2 mostra as misturas poliméricas que foram obtidas nesse
trabalho para cada concentracdo de blendas foram testados 3 compatibilizantes.
Portanto foram estudados 12 blendas.
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Tabela 3 2: Misturas obtidas nesse trabalho

Mistura Polimérica Copolimero Adicionado (10%)*
PPrep/HIPS
Nenhum
(90/10 - 80/20 - 70/30) SBS
em massa SEBS
PP-g-PS

* porcentagem em massa relativa a fase dispersa
3.3. Métodos utilizados
3.3.1 Preparagéo do PP reprocessado e das blendas

A preparacao do PP reprocessado e das blendas poliméricas foi feita em uma
extrusora de dupla rosca Haake, modelo Rheomix PTW 16, acoplada a um redbmetro
de Torque, modelo Haake Polylab 900. Este equipamento faz parte do Laboratério
de Processamento de Polimeros do Departamento de Engenharia Metallrgica e de
Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo. O PP reprocessado
foi obtido através de seguidas extrusdes. As condi¢cBes de processamento utilizadas
do PP foram as seguintes: Temperatura da rosca de foi de 190°C - 200°C - 220°C -
220°C - 220°C, com uma rotac&o da rosca de 100rpm. O PP HY-6100 foi submetido
a cinco extrusoes.

Para a preparacao das blendas o perfil de temperaturas utilizadas ao longo
da rosca foi180°C - 200°C - 200°C - 200°C. A rotacéo da rosca foi de 70rpm. Os
materiais foram misturados manualmente antes de serem alimentados na extrusora.
As pesagens foram feitas de acordo com as proporc¢oes estabelecidas. As blendas
compatibilizadas foram obtidas em 2 etapas. Em uma primeira etapa o
compatibilizante foi misturado com o HIPS. Os materiais foram depois processados
na extrusora seguindo as mesmas condi¢6es das blendas sem compatibilizantes. Na
segunda etapa foram feitas as misturas da fase matriz (PP) com o material obtido na
primeira etapa (HIPS + compatibilizante). Vale salientar que quando foi obtida a
blenda sem o compatibilizante a fase dispersa (HIPS) foi processado antes da
mistura com a fase matriz. Isso foi feito com objetivo de obter todas as blend as nas

mesmas condi¢cdes de processamento.
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3.3.2 Injecdo do PP reprocessado e das blendas

A confeccéo dos corpos de provas de tracao e impacto seguiu a norma ASTM
D-638 e D-4812 respectivamente. Os corpos-de-prova foram obtidos numa injetora
Demag Ergotech localizada no Laboratorio de Processamento de Polimeros do
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica da
Universidade de S&o Paulo. A temperatura do molde foi de 45°C e das zonas da
rosca foram de 180°C — 180°C — 185°C — 190 °C.

3.3.3 Ensaio de tracao

Os ensaios de tragdo foram realizados em duas fases em um equipamento
Kratos K10.000MP com célula de carga de 500kgf localizado Laboratério de
Processamento de Polimeros do Departamento de Engenharia Metallrgica e de
Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo. Na primeira fase a
velocidade utilizada foi de 1Imm/min até o deslocamento 0,4% de deformacé&o para o
calculo de Mbdulo de Elasticidade. Apos o término dessa fase, retornou a
deformacéo de 0%. Na segunda fase a velocidade de ensaio foi de 20mm/min até a
ruptura do corpo de prova, a distancia inicial entre as garras foi de 100mm. Os
ensaios dos materiais ndo-degradados e degradados foram feitos com 5 corpos-de-

prova.

3.3.4 Ensaio de Impacto

Os ensaios de impacto foram realizados em uma méaquina Tinus Olsen Model
Impact 104, & temperatura ambiente. Para cada amostra foram realizados 6 ensaios
com corpos de prova sem entalhe, localizado Laboratério de Processamento de
Polimeros do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola

Politécnica da Universidade de Sao Paulo.

3.3.5 Morfologia Eletrénica de Varredura - MEV

As analises de Microscopia Eletrénica de Varredura foram efetuadas em um
microscopio Philips, modelo XL 30 com voltagem de aceleracao de 15 kV e imagens

formadas por elétrons secundarios. A preparacdo das amostras foi feita através de
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sputtering com ouro, localizado no Departamento de Engenharia Metallrgica e de
Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo.

3.3.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

As analises de FTIR foram feitas em um Espectrofotometro NICOLET, Magna
560. As amostras foram feitas em forma de discos em uma prensa hidraulica da
marca Carver, modelo 3393. Os discos continham uma quantidade de 2mg de KBr e
1% de polimero. Os equipamentos utilizados estdo localizados no Laboratério de
Materiais Ceramicos do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da
Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo.

3.3.7 Medidas de indice de Fluidez — MFI

As Medidas de indice de Fluidez foram feitas em um plastdmetro Ceast Melt
Flow — Modular Line usando um peso de 5kg e uma temperatura de 200°C
localizado Centro Quimico e de Meio Ambiente (CQMA) do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares — IPEN. Como a temperatura do HIPS utilizado para esse
tipo de teste é de 200°C aqui foi proposto que todas as blendas e os seus
componentes individuais seguissem essas condi¢cdes para que fosse possivel

comparar os resultados obtidos nesse teste.

3.3.8 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

As andlises de DSC foram feitas em um Differential Scanning Calorimetry
localizado no Laboratério de Analises Térmicas do Departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo.
Devido &s mudancas ocorridas no polimero durante o processo fotodegradativo, as
analises foram feitas com as curvas obtidas na primeira corrida de aquecimento.
Avaliando-se assim, todas as modificacOes fisicas ocorridas durante o processo
degradativo. A taxa de aguecimento foi de 10°C/min até chegar a uma temperatura
200°C.
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3.3.9 Fotodegradacgéo

Os materiais foram expostos a radiagdo UV em uma cémara de

envelhecimento acelerado QUV da Q-Panel contendo oito lampadas fluorescentes
UVA de comprimento de onda 340nm e irradiancia de 0,89 W/m?. Os espectros da

lampada encontram-se na Figura 3.1 (Imagem retirada do catalogo).
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UVB-313 EL Luz Solar
(067 Wim2 @ 310nm)
10+
UWA-340
(0.68 mez @ 340nm)
os| QFS-40
(048 Wim2 @ 310nm]}

Irradiagio Wm2

(=1

T UVA-351
(0.45 Wim2 @ 340nm

Comprimento d= onda (nm)

Figura 3.1: Espectros das lampadas utilizadas na camara de envelhecimento.
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CAPITULO 4 - Resultados obtidos e discusséo

Neste capitulo os resultados experimentais obtidos neste trabalho séo apresentados.
A primeira parte apresenta a caracterizacdo da blenda estudada. Neste trabalho
obteve se um polipropileno “degradado” através de varios processamentos. Esse foi
misturado ao HIPS e otimizou-se a compatibilizagdo desta blenda binaria. O
desempenho desta blenda foi comparado ao desempenho da blenda contendo PP
virgem. A segunda parte apresenta o desempenho dos diversos materiais (fases
puras, PPvirgem, PP degradado, HIPS, blenda PPvirgem/HIPS, blenda PPdeg/HIPS
e blneda PPdeg/HIPS compatibilizada) frente a fotodegradacéo..

4.1- Estudo da obtencéo das Blendas PP/HIPS
4.1.1- Obtencao do Polipropileno Reprocessado (Degradado)

Devido ao grande numero de pecas de polipropileno produzidas, existe um
grande volume desse material descartado em lixdes. Porém os varios tipos de
polipropilenos encontrados nesses lixdes ndo possuem caracteristicas fisicas e
quimicas homogéneas devido as diversas modificagcbes sofridas para uma
determinada aplicagdo. Dessa forma a dificuldade de se obter um polipropileno
homogéneo nesses lixdes fez com que fosse obtido um PP “degradado”, para esse
trabalho, em uma extrusora. Assim foi possivel compreender as mudancas quimicas
e fisicas que ocorrem nesse material quando degradado e compara-lo ao
polipropileno virgem e consequentemente delinear futuras aplicagbes para um
polipropileno degradado. O Polipropileno virgem foi submetido a diversas extrusdes
com o intuito de diminuir a sua massa molar e tornar esse similar & polipropilenos
degradados apds uso.

A Tabela 4.1 mostra as diferencas entre as propriedades do PP virgem e do
PP reprocessado cinco vezes. Observando a Tabela 4.1 percebe-se que o PP
reprocessado (PPrep) possui valores de indice de fluidez e indice de carbonila maior
que o PP virgem, isso demonstra que o0 material sofreu degradacdo e
consequentemente diminuicdo das suas propriedades. Um outro reflexo desse
processo de cisdo de cadeia € a diminuicdo na temperatura de fuséo cristalina (Tn,).
Porém observando os valores das propriedades mecéanicas (ensaio de tracao),

indice de fluidez e indice de carbonila de ambos os PP observa-se que existem
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resultados contraditérios, ou seja, o PPrep deveria apresentar diminuicdo em suas
propriedades mecéanicas quando comparado ao PPv, porém isso ndo ocorreu. Uma
possivel explicacdo para esse acontecimento é a diferenca entre o grau de
cristalinidade das duas amostras, o Pprep possui um,grau de cristalinidade mais
elevado do que o PP virgem, resultando em propriedades mecéanicas melhores. Vale
salientar que essas diferengcas podem levar significativas mudancas nas
propriedades mecanicas das blendas PPV/HIPS e PPrep/HIPS, como também seu
comportamento diante a radiacdo UV.

As observacdes feitas nesse trabalho estdo de acordo com os resultados
(Rabello e White (1997), Fechine (2006)) que mostraram que diversas extrusdes
resultam em degradacao que podem resultar em cisdo de cadeia. Essa cisdo ocorre
aleatoriamente acarretando uma diminuicdo da massa molar, e conseqientemente
um aumento no indice de fluidez. Essa degradacao resulta também em um aumento
no indice de carbonila que € o produto resultante da degradacédo do PP (Rabello e
White (1997), Rabek (1995)).

Tabela 4.1: Comparacao das propriedades do PP reprocessado e do PPvgem.

Propriedades PPreprocessado PPvirgem
Médulo de Elasticidade (GPa) 1,12 + 0,04 0,96 + 0,04
Tensdo Maxima (MPa) 29,4 + 0,55 28+1,4
Alongamento na Ruptura (%) 348 + 35 255 + 88
Resisténcia ao Impacto (J/m) Rompeu parcialmente nao rompeu
Cristalinidade (%) 34,4 29,5
Temperatura de Fus&o (°C) 164,5 167,5
indice de Carbonila* 0,41 0,25
indice de Fluidez (g/10min) 3,8 1,3

*Indice de Carbonila é o resultado da raz&o entre pico de carbonila (17200m'1) e o pico de referéncia (27200m'1).
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4.1.2- Obtencéo das Blendas PP/HIPS

A blenda PP/HIPS j& possui uma grande gama de utilizagdo como parachoques
de carros, freezers, pecas automotivas entre outros. Além disso o estudo e analise
das propriedades dessa blenda ja sdo muito bem conhecidos na literatura (Melo et
al. (2000), Santana et al. (2002), Horak et al. (1994), Hlavta & Horak (1993)). Por
outro lado a blenda obtida com o polipropileno reprocessado PPrep/HIPS é uma
blenda ainda nédo explorada na literatura e além do mais sua obtencdo tem o cunho
de reaproveitar o polipropileno descartado no meio ambiente com intuito de diminuir
0 impacto ambiental.

A Tabela 4.2 mostra as propriedades mecanicas das blendas PPV/HIPS e
PPrep/HIPS para as composicbes 90/10, 80/20 e 70/30. Observa-se, entre as
composicdes da blenda PPrep/HIPS, o mddulo de elasticidade e a tensdo maxima
ndo sofreram alteracdes significativas. Esse comportamento também é observado
para as blendas PPV/HIPS.

Pode ser visto, na Tabela 4.2 que o alongamento na ruptura para as blendas
obtidas com PPrep, diminui com o teor da fase dispersa. Comparando as blendas
PPrep/HIPS e PPV/HIPS observa se que a blenda com PPrep na composi¢ao 70/30
e 80/20, possui um valor ligeiramente maior do que as blendas obtidas com o PPuvir.
Os dados sobre resisténcia ao impacto das blendas sem compatibilizantes mostram
gue o aumento da concentracdo de HIPS na blenda leva a um decréscimo nessa
propriedade, demonstrando assim, a incompatibilidade dessa blenda, pois, a adicédo
de uma fase borrachosa no PP deveria resultar em um aumento da resisténcia ao

impacto.
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Figura 4.1: Gréfico de Tensao x Deformacéo do PPrep, PPv e HIPS

Como foi visto no alongamento na ruptura a blenda com PPrep obteve um
melhor desempenho para a propriedade de resisténcia ao impacto. Os resultados
aqui obtidos podem indicar um fenbmeno de melhor interacdo entre o PPrep e o
HIPS, visto que o material degradado apresenta menor RI. Essa melhor interacao
pode estar ligada as modificacbes quimicas sofridas pelo PP ap6s mudltiplas

extrusoes.
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Tabela 4.2:Comparacéo entre as propriedades das blendas PPV/HIPS e
PPrep/HIPS.

Maodulo Tenséo Alongamento

@ Resisténcia
2 Composigao Elasticidade Maxima na Ruptura  ao Impacto
[}
m
70/30 1,20 £0,03 28 + 0,05 12+1,4 334 +13
n
% 80/20 1,31+£0,03 30+ 0,09 17+1 512 + 64
:
o 1,30 + 0,02 30 + 0,06 30+3 Rompeu
90/10 _
Parcialmente
20/30 1,1 +£0,05 250+0,40 15,50+0,55 507,0+ 38
n
o
%_ 80/20 1,14 + 0,02 27,0+£0,20 26,0+ 2,00 681 + 20
(O]
o 90/10 1,12 +0,03 29,50+0,70 29,50+1,45 957,0+38

4.1.3- Influéncia da adicdo de compatibilizante na blenda PPrep/HIPS

Sabe-se que o0s materiais que formam a blenda PP/HIPS n&o séo
compativeis, e consequentemente, isso faz com que a blenda ndo apresenta
propriedades mecanicas satisfatérias. No caso de blendas poliméricas para melhorar
essas propriedades, normalmente adiciona-se um compatibilizante. Em funcao de
uma revisdo da literatura e da disponibilidade dos materiais foram testados trés
compatibilizantes: SBS (estireno-butadieno-estireno), SEBS (estireno-eteno-
butadieno-estireno) e PPgPS (polipropileno-g-poliestireno).

O compatibilizante que resultou em uma blenda com melhores propriedades
mecanica foi escolhido para obter a blenda PPrep/HIPS/compatibilizante e estudar
as propriedades dessa blenda frente a radiacdo UV. O detalhamento desses

resultados serdo mostrados a seguir.
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4.1.3.1 Avaliagéo das Propriedades Mecéanicas

A Tabela 4.3 apresenta os valores do modulo de elasticidade, tensdo e
alongamento na ruptura, e resisténcia ao impacto para a blenda PPrep/HIPS (nas
concentracbes 90/10, 80/20 e 70/30) sem compatibilizante e com os
compatibilizantes escolhidos. No caso das blendas ndo compatibilizadas, a rigidez
do material ndo se alterou significativamente quando a porcentagem da fase matriz
foi aumentada como tinha sido mostrado no paragrafo anterior. Quando o0s
compatibilizantes foram introduzidos os valores do médulo de elasticidade também
nao mudaram de modo significativo.

Em relacdo a tensdo na ruptura a adicdo dos compatibilizantes resultou em um
pequeno decréscimo na propor¢cdo 70/30, entretanto, nas composicdes 80/20 e
90/10 a tensdo na ruptura praticamente ndo se alterou com a introducdo dos
compatibilizantes. A adicdo dos compatibilizantes (SBS e SEBS) resultou em uma
melhora no alongamento na ruptura das blendas. O maior valor obtido para essa
propriedade foi adquirido com a adicdo do SBS em todas as propor¢des da blenda.
Isso porque a adicdo de uma fase borrachosa no PP deveria resultar em um

aumento nos valores dessa porpriedade.
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Tabela 4.3: Resultado de Mobdulo Elasticidade, Tensdo no Escoamento,

Alongamento na Ruptura e Resisténcia ao Impacto da blenda PPrep/HIPS.

Sem
Composicdo Compatibilizante SBS PP-g-PS
1,09 + 0,05 1,00 + 0,01

70/30 1,09 + 0,05
v 5
o8 1,14+ 0,03 0,94 + 0,04
2 5 80/20 1,08 + 0,07
3 G
O (_6
= W 1,12 + 0,03 1,08 + 0,07

90/10 1,08 + 0,05
o o 700 19,9+ 0,72 16,8 + 0,44 16,6 + 0,10
% 3 8020 17,60+0,32  17,12+0,41 18,1+ 0,26
(¢)]
=~ 2 90/10 17,22 +1,18 17,7 +0,24 19,2 + 0,37
) 70/30 1560+0,54 32,36 +1,16 24,2 +1,03
S < 80720 2515+2,91  34,00+225 29,6 + 1,28
5 S
E B
@ >
g’ o 90/10 28,85 + 2,67 37,7+1,87 24,8 +1,16
<
S 70/30 503 + 37,80 Parcialmente 627 + 28.03
(6]
©
g 680 + 20,00 N&o rompeu
= 80/20 825 + 60,10
©
©
g
@
z 90/10 958 + 37,00 N&o rompeu 1165 + 150
(O]
o

Verificou-se que a adicdo de todos agentes compatibilizantes melhorou os

valores de resisténcia ao

impacto dessa blenda em

todas proporcoes,
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principalmente, quando foi usado o compatibilizante SBS. Este dado é um fator
indicador e confirmador da acdo compatibilizante dessa molécula na blenda
PP/HIPS.

4.3.2 Morfologia das blendas observadas por Eletrénica de Varredura das

Blendas Poliméricas

As Figuras 4.2 a 4.5 mostram a morfologia das blendas PPrep/HIPS sem
compatibilizantes e com a adi¢cao dos diversos compatibilizantes. Na Figura 4.2 pode
ser vista uma micrografia da blenda PPrep/HIPS sem compatibilizante na proporcao
(90/10, 80/20 e 70/30). Fica dificil de se observar grandes diferencas no tamanho
das particulas da fase dispersa entre as blendas. Portanto fica impossivel obter

maiores conclusoes.
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Figura 4.2: Morfologias das blendas sem compatibilizante PPrep/HIPS nao
degradadas no aumento de 5000X: (a) PPrep/HIPS 70/30; (b) PPrep/HIPS 80/20; (c)
PPrep/HIPS 90/10.

A Figura 4.3 mostra a morfologia das blendas PPrep/HIPS/PP-g-PS.
Percebeu-se que o tamanho da fase dispersa ndo diminuiu com a adi¢cdo do

compatibilizante. Sendo assim ndo houve uma boa adeséo entre as fases.
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Figura 4.3: Morfologias das blendas PP/HIPS com adi¢cdo de compatibilizante
nao degradadas no aumento de 2000X: (a) PP/HIPS/PP-g-PS 70/30; (b)
PP/HIPS/PP-g-PS 80/20; (c) PP/HIPS/PP-g-PS 90/10;

A Figura 4.4 mostra a morfologia das blendas PPrep/HIPS/SBS. Sabe-se que
para uma blenda tenha propriedades desejaveis sua morfologia deve possuir uma
boa homogeneidade, a fase dispersa bem distribuida, uma morfologia estavel e uma
menor tensdo interfacial. Observou-se que existe uma maior homogeneidade entre
as fases em comparacdo ao PP-g-PS. Nota-se também que ao adicionar o
compatibilizante SBS ocorre uma mudanca na morfologia da blenda. Essa blenda foi
a gque obteve os melhores resultados para as propriedades mecanicas em relacao as
blendas PPrep/HIPS sem compatibilizante e com o0s outros compatibilizantes,

principalmente na resisténcia ao impacto e ao alongamento na ruptura.
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Figura 4.4: Morfologias das blendas sem compatibilizante PP/HIPS nao degradadas
no aumento de 2000X: (a) PP/HIPS/SBS 70/30; (b) PP/HIPS/SBS 80/20; (c)
PP/HIPS/SBS 90/10;

A Figura 4.5 mostra a morfologia das blendas PPrep/HIPS/SEBS. Observa-se
que nado existem descolamentos entre as fases porém a morfologia ndo esta

homogénea como a blenda que contém o compatibilizante SBS. E possivel notar
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uma maior aproximacgéo das gotas da fase dispersa, com ocorréncia de pequenas
coalescéncia. Como indicado na seta.
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Figura 4.5: Morfologias das blendas sem compatibilizante PP/HIPS ndo
degradadas no aumento de 2000X: (a) PP/HIPS/SEBS 70/30; (b) PP/HIPS/SEBS
80/20; (c) PP/HIPS/SEBS 90/10.
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Dentro do exposto sobre a inser¢cdo de compatibilizantes na blenda
PPrep/HIPS, conclui-se que o SBS € a opc¢do mais coerente para melhorar as
propriedades da blenda, conseqientemente, avaliar o seu efeito no comportamento

da blenda frente a radiacéo UV.

4.2 Estudo da Fotodegradacéo das blendas PP/HIPS

Nesse item os comportamentos da blenda PP/HIPS diante da radiacdo UV
sdo apresentados. Aqui serdo comparados dois tipos de blendas poliméricas (blenda
PPV/HIPS e a blenda PPrep/HIPS) Dessa forma, sera possivel entender a influéncia
do tipo do polipropileno na blenda quando exposto a radiacdo UV. A Tabela 4.4
mostra o0s materiais que foram utilizados neste estudo. Basicamente foram
analisados os componentes que formam a blenda (PPrep, PPv e HIPS), em seguida
foram analisadas as blendas PPV/HIPS e PPrep/HIPS nas seguintes composicoes:
90/10, 80/20 e 70/30. Na mesma tabela estdo descritos 0s ensaios nos quais esses

materiais foram submetidos apos a fotodegradacéao.
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Tabela 4 4. Resumo dos materiais e dos ensaios utilizados para o estudo de

fotodegradacao.
Amostras Objetivo da Tempo de Ensaios
exposicao exposicao
PPrep, PPv Estudo da 3,6,9,12e 15 Mecanicos,
HIPS e Blendas  fotodegradacéo semanas FTIR, MEV e DSC

4.3- Avaliacdo dos Componentes Individuais
4.3.1 Avaliacao das Propriedades Mecanicas

As propriedades mecéanicas analisadas nesse trabalho foram o modulo de
elasticidade, tensédo e deformacao na ruptura, e resisténcia ao impacto. Os valores
aqui reportados representam os valores médios de 5 corpos-de-prova para cada
material estudado.

A Figura 4.6 mostra o efeito do tempo de exposicdo no moddulo de
elasticidade do PPrep, PPv e o HIPS. Os diferentes simbolos representam os dados
para os varios polimeros. As linhas sdo apenas guias para os olhos, este tipo de
representacdo sera utilizado para todas as Figuras. Observa-se que os resultados
obtidos para o PPrep e o PPv sao caracteristicos de um polimero que sofreu
degradacdo em decorréncia de cisdo de cadeias com a diminuicdo dessa
propriedade. (Rabello & White 1997, Sanchez et al 1996, Fechine et al 2006) Um
fato interessante, que ira se repetir em todas as propriedades mecéanicas avaliadas
pelo ensaio de tracao € que foi impossivel fazer o teste com o PP virgem com 15
semanas de exposi¢cao, pois a amostra se encontrava num nivel de degradacao que
tornou impossivel posiciona-la na garra sem gue a mesma se rompesse. ISso
ocorreu porque o nivel de degradacdo do PP virgem chegou a um estagio tdo alto
gue néo foi possivel manusea-lo.

Ja para o HIPS ao contrario dos outros materiais ocorreu um leve aumento no
modulo de elasticidade. Isso pode ser devido a reacfes de reticulagdo que podem

ter ocorrido na fase borrachosa do HIPS (Scott et al 1977).
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Figura 4.6: Efeito do tempo de exposi¢cao nos valores médios do Modulo de
Elasticidade para o HIPS, PPv e PPrep.

As Figuras 4.7 e 4.8 mostram o efeito do tempo de exposi¢ao na resisténcia a
tracdo (RT) e na deformacao na ruptura (Sméx), respectivamente, para o HIPS, PPv e

PPrep. Observa-se que os valores dessas propriedades diminuem significativamente
com o aumento do tempo de exposi¢cdo. Para o PPrep e para PPv isso ocorreu
porque o material sofreu reacdes oxidativas que acarretaram a cisdo de cadeias
principalmente na regido onde se encontram as moléculas atadoras (regido
interesferulitica) resultando na queda de valores dessas propriedades. Essas
quedas nas propriedades mecéanicas ja foram observadas por varios autores
(Rabello & White 1977; Carlsson & Wiles 1976; Fechine et al 2006), ou seja, 0S
autores confirmam que as quedas nas propriedades ocorrem devido as cisées de
cadeia ocorridas na molécula. Para o HIPS também ocorreu a queda nas
propriedades mecéanicas do material, isso foi devido ao processo de cisdo de
cadeias sofridas no material. Alguns pesquisadores ja propuseram um mecanismo
para explicar as reagbes de fotooxidacdo do HIPS (Ghaffar et al (1976), Rabek
(1995)), onde nesse mecanismo existe a presenca de reagdes de cisdo de cadeia,

justificando o resultado aqui apresentado.
A diminuicdo dos valores das propriedades RT e €max com 0 tempo de

exposicdo podem ser explicadas por meio de medidas de indice de Fluidez (IF) e
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pelo indice de Carbonila (IC), pois através desses resultados € possivel observar
indiretamente as reacdes de cisdo de cadeia ocorridas durante 0 processo
degradativo, que levam a diminuicdo da massa molar do polimero. Os resultados

para essas analises serdo apresentados posteriormente.
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Figura 4.7: Efeito do tempo de exposi¢éo nos valores médios da Tensdo Maxima
para o HIPS, PPv e PPrep.
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Figura 4.8: Efeito do tempo de exposi¢cao nos valores médios do Alongamento na

Ruptura para o HIPS, PPv e PPrep.
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A Figura 4.9 mostra o efeito do tempo de exposi¢cao na resisténcia ao impacto
do PPrep, PPv e do HIPS. Essa propriedade estd4 associada na capacidade do
material em dissipar energia quando submetido a uma aplicacdo de carga. Aqui vale
lembrar que os corpos-de-prova ndo foram entalhados. Todos os materiais néo-
expostos ndo romperam apos ensaio, portanto ndo esta reportado nenhum dado
para o tempo zero de exposi¢do. Para os materiais ndo-expostos foi usado um
pendulo de 22 Joules, isso significa que 0s corpos-de-prova ndo romperam mesmo
sendo submetidos a 300J/m. Os resultados demonstram que com 3 semanas de
exposicdo o PPrep, PPv e o HIPS tiveram seus corpos-de-prova rompidos
completamente. Com o decorrer da exposicdo o PP virgem foi o material que
resultou na maior perda na resisténcia ao impacto. Ja para o HIPS e para o PPrep a

perda dessa propriedade foi menos significativa com o tempo de exposicao.

70

. —8—HIPS
60 —e— PPvir
PPrep
E 50
e o
o
E
T 40~
E
Qo
z 30
o + : {\I
L 204 ]
A7) Pe— T L
0 ——e
0 b
g .
o \I
L e

Tempo de exposicao (Semanas)

Figura 4.9: Efeito do tempo de exposi¢éo nos valores médios de Resisténcia ao
Impacto para o HIPS, PPv e PPrep.

Pode-se perceber que a performance do PP reprocessado (degradado) é
diferente do PP virgem, ou seja, o PP virgem obteve uma queda nas propriedades
mecanicas com o tempo de exposicdo superior ao PP reprocessado (degradado).
Como por exemplo na propriedade de resisténcia ao impacto, que no caso do PPv a

exposicao de 15 semanas resultou em uma diminuicdo de 88% em relagcdo a 3
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semanas de exposi¢ao, no caso do PPrep a queda no valor foi de 55%. Esse fato,
possivelmente, ocorreu porque o PP reprocessado, por j4 se apresentar amarelado,
apresenta um comportamento completamente diferente do PP virgem, quando se
trata de nivel de penetracdo de radiacdo UV na amostra. Ou seja, a profundidade de
penetracdo da radiacdo UV pode ser inferior, no PP reprocessado, uma vez que ja
existem maiores quantidades de grupos cromoforos na superficie do material
degradado, que diminui a transmitancia da radiacdo para o interior da amostra,
consequentemente, menos danos sdo observados devido a exposicdo a radiacao
UV (Waldman (2006)).

Na Figura 4.10 é possivel observar a medida de indice de fluidez para o PPv,
PPrep e para HIPS. Observa-se que para 0 semanas o HIPS € um material mais
fluido e que o PPrep possui um indice de fluidez maior que o do PPv devido
degradacgédo termo-mecanica sofrida pelo PPrep. Por outro lado percebeu-se que
com o decorrer do tempo de exposicdo ambos os PP possuem um aumento no
indice de fluidez. Nao foi possivel obter medidas de fluidez para o PPv e para o
PPrep apds 9 semanas de exposicao. Diferente de ensaios que se obtém valores
absolutos de massa molar, a medida de indice de fluidez é um dado que pode ser
correlacionado com a massa molar. Neste tipo de ensaio, a amostra é submetida a
altas temperaturas por um intervalo de tempo razoavel, e esse tempo pode ser o
suficiente para que possa ocorrer a degradacdo térmica. Foi 0 que ocorreu para as
amostras com 9 semanas de exposi¢cdo, ou seja, nas amostras degradadas, a
presenca de grupos hidroperéxidos e carbonila em altas concentragfes, as tornaram
mais susceptiveis a esse tipo de degradacdo durante o ensaio de MFI,
consequentemente, ndo foi possivel medir a massa que flui em um determinado
tempo. Isso ocorreu porque a fluidez do material se tornou muito alta, e nem em
tempos de corte muito pequenos se conseguiu obter dados referentes sobre massa
do material. Além, da temperatura, o cisalhamento ao qual amostras foram
submetidas durante o ensaio acentuou-se 0 processo termo-degradativo. Em outras
palavras, as amostras ja degradadas pelo processo de fotodegradacdo, sofreram
uma segunda degradacdo durante a medida de MFI que resultou na impossibilidade
de avaliacdo dessa propriedade.

Para confirmar essa suposi¢cao, pode-se confrontar os dados de MFI e
propriedades mecéanicas (ver Figuras 4.6 a 4.9). Nota-se que as amostras para as

quais nao foi possivel de se obter dados de MFI apresentam resultados inferiores de
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propriedades mecanicas. Ou seja, ocorreu, realmente uma degradacdo termo-
mecanica durante os ensaios de MFI. Sendo assim, os resultados obtidos para os
componentes, indicam que para ambos os PP sofreram um processo de degradacao
muito mais severo que o HIPS, confirmando os dados de propriedades mecanicas
anteriormente mostrados. As perdas das propriedades dos componentes que
formam as blendas ocorreram devido a perda de massa molar gerada pelo alto
namero de cisdo de cadeias. E de acordo com varios autores (Rabello (1996),

Fechine 2006) isso resulta em um aumento nos valores de indice de fluidez.
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Figura 4 10: Efeito do tempo de exposi¢ao no MFI do PPv, PPrep e do HIPS.

4.3.2 Avaliacdo das Modificagbes Quimicas durante o Processo

Fotodegradativo utilizando FTIR

Uma das maneiras para avaliar as modificacdes quimicas durante o processo
degradativo do PP é a analise quantitativa do indice de carbonila (IC). Esse indice &
dado pela divisdo da absorbancia do grupo carbonila (1720 cm™) pela absorbancia
do pico de referéncia (2750 cm™) (Rabek (1995)). A Figura 4.11 apresenta 0s
resultados obtidos de IC para o PPrep e PPv em funcéo do tempo de exposi¢cdo ao
UV. Nesta figura pode-se notar que o PP previamente termodegradado possui maior
IC do que o PPv quando esse néo foi ainda exposto a radiacdo UV, isso confirma a

degradacdo prévia sofrida por esse materia. Com o aumento do tempo de
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exposicdo, nota-se uma mesma tendéncia no aumento do IC, porém no final de 15
semanas o indice de carbonila do PPv é superior ao do PPrep. Esses resultados
corroboram com os resultados obtidos com 0s ensaios mecanicos, ou seja, 0
aumento no indice de carbonila resulta em queda nas propriedades mecanicas ja
que a carbonila é o produto resultante da degradacdo do PP. E isso faz com que
ocorra queda nas propriedades mecanicas do material.

A Figura 4.12 mostra os espectros de infravermelho dos dois tipos de PP
antes e depois de 15 semanas de exposi¢cdo no UV. Pode ser visto que ambos 0s
polipropilenos possuem aumento no indice de carbonila com o decorrer o tempo de
exposicdo. Isso confirma a idéia de que o material exposto por 15 semanas sofreu

degradacéo resultando em perdas das propriedades mecanicas.
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Figura 4.11: Espectros de FTIR do PPrep 0 semanas (b) e 15 semanas (c) e do PPv

0 semanas (a) e 15 semanas (d).
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Figura 4.12: Efeito do tempo de exposi¢éo no indice de carbonila para o PPrep e

para o PPv.

A Figura 4.13 mostra os espectros de infravermelho do HIPS. Na Figura estao
representados os espectros da amostra ndo-exposta e exposta por 15 semanas.
Pode-se perceber que no comprimento de onda de aproximadamente 1720cm™
existe um grande crescimento nesse pico com o0 passar das 15 semanas de
exposicdo. Esse pico demonstra a formacdo de grupos carbonilas, porém essa
banda é influenciada por outros grupos resultantes da fotodegradacédo como: cetona
alifatica, aldeidos, acetofenona que séo grupos formados por meio de reacfes de
fotodegradacado do PS (Rabek (1995)).
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Figura 4.13: Espectros de FTIR do HIPS n&o exposto e com um tempo de exposi¢cao

de 15 semanas.

4.3.3 Avaliacdo das propriedades Térmicas através da Calorimetria
Exploratéria Diferencial — DSC

A Figura 4.14 mostra os resultados da temperatura de fusdo e da
cristalinidade do PPrep e do PPv, quando exposto a radiacdo sob diferentes tempos
de exposicdo. Pode ser visto que hd uma tendéncia de diminuicdo dos valores na
temperatura de fuséo cristalina (T,,) com o tempo de exposi¢cdo para ambos os PP.
Esse fato pode ser explicado devido as cisfes de cadeias sofridas pelo material
guando exposto a radiacdo UV. Isto é, nesse caso a degradacdo ndo ocorreu na
regido amorfa e sim na superficie lamelar dos cristais. Dessa forma, ocorreu um
aumento de energia livre superficial dos cristais, a qual resultou na diminuicdo da
temperatura de fusao cristalina (Rabello &White (1996)).

Por outro lado a cristalinidade do material tem uma tendéncia de aumentar
com o tempo de exposicdo. Como ja falado anteriormente, esse fenbmeno € bem
conhecido e chamado de quemicristalizacdo. Esta quemicristalizacdo se traduz por
um rearranjo molecular das moléculas amorfas que possui um certo limite, apds um
certo tempo a cristalizacdo tende a diminuir, devido ao alto teor de degradacao. Este
fato ocorre com o PPv ap6s 9 semanas, mas nao acontece com o PPrep.

Novamente, a explicacdo para este fato esta relacionada com a diferenca de
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profundidade de penetracdo da radiacdo UV nas duas amostras. O PPrep, por estar
mais amarelado, é atingido menos pronunciadamente pela radiagdo UV que o PPy,
logo, esse material ndo atinge o estagio de degradacdo que leva a uma diminuicdo

da cristalinidade mesmo apds 15 semanas de exposicao.
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Figura 4.14: Efeito do tempo de exposicao na cristalinidade do PPv (a) e do PPrep
(b) e na temperatura de fusdo do PPv (c) e do PPrep (d).

4.3.4 Avaliacdo das superficies de fratura dos corpos-de-prova de impacto

expostos aradiacdo UV através Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Para melhor compreensdo, a seccéo transversal dos corpos-de-prova foi
dividida em trés regibes, A, B e C, como mostra a Figura 4.15 a seguir. Sendo a
regido C, a regido mais préxima a solicitacdo da carga (Péndulo), e a regido A, a

regido mais distante. A regido B é a regido intermediaria.
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Péndulo

A B C —
T

Superficie exposta a radiacao UV

Figura 4.15: Esquema das regides analisadas por MEV da seccéo transversal do

corpo-de-prova de impacto.

As Figuras 4.16, 4.17 e 4.18, mostram as micrografias do PPrep, PPv e do
HIPS, expostos por 3, 9 e 15 semanas, respectivamente. Vale lembrar que as
amostras ndo-expostas a radiacdo UV ndo romperam durante a andlise, e, por isso,
nao sao apresentadas as micrografias para essas amostras. Através das figuras
4.16 e 4.17, observa-se gque ap0s 3 semanas a superficie de fraturas das amostras
PPrep e PPv possuem similaridades, porém a amostra PPv apresenta uma
topografia menos plana, caracterizando um mecanismo de fratura de uma amostra
um pouco mais tenaz. Esse dado corrobora com os dados apresentados para
resisténcia ao impacto (Figura 4.9). No caso das amostras PPrep e PPv degradadas
por 9 e 15 semanas, observa-se um alto grau de fragilizagdo das amostras em
regibes bem proximas a superficie da amostra (Figura 4.16 (e) e Figura 4.17 (e)),
tanto no lado diretamente exposto a radiacdo quanto do lado contrario. Para esses
tempos de exposicao, verificou-se que a amostra PPv apresenta um grau de
deteriorizag&do maior, refletindo em valores menores de resisténcia ao impacto.

As Figuras 4.18 (a), (b) e (c) apresentam as trés diferentes regides do corpo-
de-prova do HIPS exposto a radiacdo UV por 3 semanas. As micrografias da regiao
(a) apresentam alto grau de variacédo de topografia. Essas regides, devido ao corpo-
de-prova néo ser entalhado, sofreram grandes esfor¢cos de compressao, conduzindo
a regides com grandes descontinuidades. Na regidao central (B) (Figura 4.18 (b) e
(e)), pode-se verificar a presenca de regides de franjas, onde as trincas se dividem
para aumentar a taxa de dissipagdo de energia por criagdo de novas superficies de
fratura, e por isso essa regido apresenta-se rugosa. Na regidao C verificou-se o
mesmo tipo de topografia, ou seja, regido com grande numero de campos de

propagacéao de trincas, caracteristico de matriz fragil tenacificada com particulas de
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borracha. Essa tenacificagdo ocorre através da cavitacdo da fase borrachosa, porém
com pouca distorgdo. As Figuras de 4.18 (d) a (e) apresentam as micrografias do
HIPS exposto por 9 e 15 semanas, nas trés diferentes regides. Conforme os dados
apresentados na Figura 4.9, apos 9 e 15 semanas de exposicdo os valores de RI
mostraram uma pequena queda quando comparados com os de 3 semanas. A
regido C das amostras expostas por 9 e 15 semanas mostra um mecanismo de
fratura um pouco diferente da amostra exposta por 3 semanas. Fica claro que o
mecanismo de fratura do HIPS é modificado durante o processo fotodegradativo,

porém os valores de Rl ndo sdo modificados significativamente.



62

@) (h) (i)

Figura 4.16: Micrografias da superficie de fratura de corpos-de-prova de impacto para o PPrep exposto por 3 (a,b,c), 9

(d,e,f) e 15 semanas (g,h,i).
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Figura 4.17: Micrografias da superficie de fratura de corpos-de-prova de impacto para o PPv exposto por 3 (a,b,c), 9

(d,e,f) e 15 semanas (g,h,i).
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Figura 4.18: Micrografias da superficie de fratura de corpos-de-prova de impacto para o HIPS exposto por 3 (a,b,c), 9

(d,e,f) e 15 semanas (g,h,i)
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4.4- Avaliagdo da Blenda PPv/HIPS diante a radiagdo UV

Nesse capitulo ndo serdo detalhados os resultados obtidos para a
blenda PPV/HIPS. Isso porque os resultados obtidos foram muito similares ao
da blenda PPrep/HIPS. Quando necessario a comparacao entre essas blendas
serdo feitas no item 4.5.

Os resultados obtidos para cada propriedade e seus respectivos graficos

para a blenda PPV/HIPS estdo nos Anexos A no final desse documento.

4.5 Avaliacao da Blenda PPrep/HIPS diante a Radiacdo UV
4.5.1 Avaliacéo da blenda PPrep/HIPS

Nesse item sera apresentado o estudo sobre a avaliagdo da blenda
PPrep/HIPS guando exposta a diferentes tempos de exposicdo a radiacdo UV.
A obtencédo e a fotodegradacdo dessa blenda € um dos principais objetivos
desse trabalho. Em seguida os resultados aqui obtidos serdo comparados aos
da blenda PPV/HIPS.

A Figura 4.19 mostra o efeito do tempo de exposicdo no modulo de
elasticidade para a blenda formada pelo PPrep/HIPS nas composi¢cées 70/30,
80/20 e 90/10, sem compatibilizante. Pode-se notar que com a variagdo na
quantidade de PPrep nas blendas ndo expostas os valores de mddulo de
elasticidade nédo tiveram diferencas significativas, as médias se mantiveram
dentro da faixa de desvio padréo. Na figura 4.19 observou-se que a blenda com
maior percentual de PP (blenda 90/10) apresenta um comportamento mais
proximo ao do PP puro, ou seja, uma queda mais acentuada no valor do
modulo de elasticidade com o aumento do tempo de exposi¢do. A explicacao
para isso € a mesma para o polimero puro, a ocorréncia de cisdo de cadeia. No
caso das blendas 80/20 e 70/30, onde se tem maior quantidade de HIPS,
observou-se que existe um pequeno aumento do modulo até 3 semanas para
blenda 80/20 e até 6 semanas para blenda 70/30. Como visto na Figura 4.6
(referente ao médulo do HIPS), o HIPS apresentou um aumento do médulo
com o tempo de exposicdo. Esses pequenos aumentos observados pelas
blendas 80/20 e 70/30 sdo devidos a fase do HIPS, e quanto maior € a

guantidade da fase, maior € esse aumento. O resultado obtido para o modulo
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de elasticidade da blenda PPV/HIPS foi similar ao descrito para a blenda
PPrep/HIPS (ver anexo A-I).
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Figura 4.19: Efeito do tempo de exposi¢cao nos valores médios do Médulo
Elasticidae (GPa) da blenda PPrep/HIPS nas composi¢des 70/30, 80/20 e
90/10.

As Figuras 4.20 e 4.21 mostram o efeito do tempo de exposi¢cdo ao UV
na resisténcia a tracdo e na deformacédo na ruptura da blenda PPrep/HIPS nas
composi¢des 70/30, 80/20 e 90/10, respectivamente. Observou-se que para
todas as composicbes a tensdo na ruptura sofre uma diminuicdo com o
aumento do tempo de exposicdo, porém, essa diminuicdo é bem mais
acentuada para a blenda 90/10. Como citado anteriormente, isto ocorre devido
ao maior percentual da fase PP existente, o qual possui uma tendéncia maior
ao processo degradativo ser regido pela cisdo de cadeias. Em contrapartida, o
aumento no percentual de HIPS na blenda, leva a uma maior estabilidade
nessa propriedade. Diferente do modulo de elasticidade, onde as blendas
80/20 e 70/30 apresentaram comportamento proximo ao HIPS, a tensdo na
ruptura mostrou-se bastante diferente. O HIPS apresentou uma queda brusca
logo apds 3 semanas de exposi¢do, enquanto que as blendas 80/20 e 70/30

mostraram-se bem mais estaveis.
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Ja para a propriedade alongamento na ruptura (Figura 4.21), os valores
para todas as composi¢fes foram diminuidos com o aumento do tempo de
exposicao. Apos 3 semanas de exposicao todas as blendas apresentaram uma
drastica reducédo em seus valores e apds 3 semanas de exposi¢cdo os valores
de alongamento na ruptura mantiveram-se praticamente constante. No caso
dessa propriedade, a tendéncia de queda sofreu forte influéncia dos
componentes individuais, ou seja, blendas com maior percentual de HIPS
mostram-se mais estaveis. Para essas propriedades aqui descritas a blenda

PPV/HIPS obteve o mesmo comportamento (ver Anexo A-Il e Alll).
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Figura 4.20: Efeito do tempo de exposi¢cao nos valores médios de Tenséo
Méaxima (MPa) da blenda PPrep/HIPS nas composic¢des 70/30, 80/20 e 90/10.
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Figura 4.21: Efeito do tempo de exposi¢cédo nos valores médios no Alongamento
na Ruptura (%) da blenda PPrep/HIPS nas composi¢des 70/30, 80/20 e 90/10.

A Figura 4.22 mostra o efeito do tempo de exposicédo na resisténcia ao
impacto para as blendas PPrep/HIPS. Percebe-se que para as amostras nao-
expostas quanto maior a quantidade de PP na blenda maior é o valor da
resisténcia ao impacto da blenda. Uma possivel explicacdo para isso pode ser
devido a falta de boa adeséo interfacial entre os componentes devido a
incompatibilidade da blenda.

Com o aumento no tempo de exposicdo os valores de resisténcia ao
impacto diminuem para todas as composicfes. Essa diminuicdo é drastica para
3 semanas de exposicdo. Novamente, percebeu-se que a incorporacdo do
HIPS exerce grande influéncia nessa propriedade, ou seja, com o decorrer da
degradacdo as blendas com maior quantidade de HIPS (80/20 e 70/30)
apresentam menores perdas nos valores dessa propriedade. Esses resultados
serdo melhor explicados através dos resultados de MFI e da morfologia obtida

por microscopia eletrénica de varredura.



1000

69

900
800
700
600
500
400
300,

125

75

Resisténcia ao Impacto (j/m)

50
25

—=a—B7030

—e— B8020
B9010

—v— HIPS
PPrep

A\
\

Tempo de exposi¢éo (semanas)

Figura 4.22: Efeito do tempo de exposicéo nos valores médios de Resisténcia

ao Impacto (J/m) da blenda PPrep/HIPS nas composi¢des 70/30, 80/20 e

90/10.

(O HIPS e o PPrep ndo romperam a 0 semanas de exposi¢ao por isso seus
valores néo foram reportados nessa figura)

Os

resultados obtidos para propriedades mecanicas da blenda

PPrep/HIPS n&o compatibilizada e ndo-exposta mostraram que, qualquer seja

a sua composicao, as blendas sempre apresentam propriedades inferiores as

dos componentes individuais, principalmente, no alongamento na ruptura. Isso

evidencia a incompatibilidade dos polimeros formadores da blenda.

O comportamento das blendas PPrep/HIPS e PPvir/HIPS mediante

exposicao a radiacao UV possuiu dois aspectos:

a) Blenda 90/10: com comportamento bem proximo ao apresentado

pelo PPrep;

b) Blendas 80/20 e 70/30: com comportamento mais proximo ao

apresentado pelo HIPS. Neste caso, apenas a propriedade tenséao na

ruptura apresentou-se com caracteristica um pouco distinta.

Apesar da sensibilidade dos dois polimeros formadores da blenda diante

da radiacdo UV, como mostrado anteriormente na sec¢éo 4.4.1, as blendas com

altos teores de HIPS mostraram-se ser mais fotoestaveis. De Paoli e Waldman
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(2007) levantaram suposicOes de algumas reacbes que podem ocorrer na
interface da blenda PP/PS quando exposta a radiacdo UV, as quais podem
gerar ligacdes covalentes entre as fases da blenda. Caso essa suposicao
ocorra também para blenda PP/HIPS, esta seria uma explicacédo plausivel para
os resultados aqui encontrados. Uma outra suposicdo também pode ser
levantada, as blendas apresentam coloragéo diferente do PP, deixando de ser
translUcidas para serem mais opacas, e quanto mais HIPS na composi¢cao mais
opacas elas se tornam. Isso poderia explicar os menores danos da radiacéo
UV para as blendas com maior quantidade de HIPS, uma vez que a penetracao
da radiacdo UV seria menor para essas amostras.

Na Figura 4.23 € possivel observar que para todas as composi¢cdes 0s
valores de MFI aumentam com o tempo de exposicdo. Entretanto, vale
observar que na blenda com a composi¢cao 70/30 sé foi possivel obter dados
de indice de fluidez para amostras que foram expostas até 9 semanas.
Entretanto para a blenda com maior quantidade de PP s6 foi possivel obter os
resultados para o material ndo-exposto. Ao se comparar os resultados obtidos
para os componentes formadores da blenda, PPrep e HIPS, nota-se que no
caso do HIPS foi possivel obter dados de indice de fluidez até 15 semanas de
exposicdo, e no caso do PPrep até 6 semanas de exposicao (ver Figura 4.10).
Assumindo o que foi explicado sobre os resultados de MFI dos componentes
individuais, pode-se especular que o mecanismo de fotodegradacdo das
blendas pode ter gerado grupos quimicos muito mais sensiveis a temperatura e
cisalhamento que dos componentes individuais, uma vez que com a blenda
90/10 so foi possivel obter dados sobre MFI com o material hdo-exposto.

Os dados de MFI corroboram com os resultados obtidos para as
propriedades mecanicas. Isto porque as perdas das propriedades da blenda
ocorreram devido a perda de massa molar gerada pelo alto nimero de cisao de
cadeias. E de acordo com varios autores (Rabello (1996), Fechine 2006) isso
resulta em um aumento nos valores de indice de fluidez, como aqui
demonstrado. Para a blenda PPvir/HIPS os resultados obtidos por MFI foram
semelhantes ao da blenda PPrep/HIPS. Observou ser que na blenda com a
composicdo 70/30 sO foi possivel obter dados de indice de fluidez até 9

semanas de exposicdo. Ja para a blenda com maior quantidade de PP so foi
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possivel obter os resultados com até 3 semanas de exposi¢cao (ver Anexo A-
X).
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Figura 4 23: Efeito do tempo de exposi¢do no MFI para a blenda PPrep/HIPS
nas composicdes 70/30, 80/20 e 90/10.

45.2 Avaliacdo das Modificagbes Quimicas durante o Processo

Fotodegradativo através de FTIR

A Figura 4.24 ilustra o crescimento da banda referente ao grupo
carbonila (~1720cm™) e hidroperéxidos (~3500 cm™) para a blenda
PPrep/HIPS, na propor¢ao 90/10. O mesmo comportamento foi observado para
as blendas 80/20 e 70/30, indicando que o grupo carbonila permanece sendo a
principal modificacdo quimica gerada pelo processo fotodegradativo para
ambos os polimeros, mesmo na forma de blenda.

Os resultados aqui obtidos s&o semelhantes ao da blenda PPvir/HIPS.

O indice de carbonila (banda da carbonila (1720cm™)/banda de
referéncia (2720cm™)) é o parametro chave para quantificar o nivel de
degradacédo que ocorre no caso do PP (Rabek (1995). Porém, esse tipo de
estudo para blendas poliméricas torna-se um pouco inviavel, porque as fortes

interagcdes entre os componentes da blenda podem gerar:

1- VariagOes na banda de referéncia
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2- Variagcdo da intensidade dos picos em funcdo da composicéo da
blenda.
Devido a esses dois fatores € impossivel avaliar o nivel de degradacao

da blenda utilizando o IC.

carbonila

0 semanas

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Figura 4.24: Espectros de FTIR da blenda PPrep/HIPS na composicao de

90/10 com o tempo de exposicdo de até 15 semanas.

4.5.3 Avaliagcdo das propriedades Térmicas através da Calorimetria

Exploratéria Diferencial — DSC

A Figura 4.25 mostra os resultados da temperatura de fusdo e da
cristalinidade das blendas PPrep/HIPS, 90/10, 80/20 e 70/30, respectivamente,
em funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo UV. Vale ressaltar que a
cristalinidade das blendas foi calculada levando em conta apenas a
porcentagem da fase matriz ja que a fase dispersa é amorfa. Percebeu-se que
ha uma tendéncia de diminuicdo dos valores na temperatura de fuséo cristalina
(Tm) para todas as blendas com o aumento do tempo de exposicdo. Essa
queda ocorre principalmente até 3 semanas de exposi¢cdo. Apos esse periodo a
temperatura de fusdo tende a ficar constante. Apenas a blenda 90/10 ainda

apresenta uma queda significativa apds 15 semanas de exposicao
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No caso da cristalinidade, observa-se que a blenda 90/10 possui um
comportamento semelhante ao PPv, ou seja, existe um aumento do grau de
cristalinidade da amostra com o aumento do tempo de exposi¢cdo devido ao
processo de quemicristalizacdo, porém, em tempos longos (9 semanas) essa
cristalinidade tende a cair devido a um alto indice de degradacao sofrida pela
amostra. Os resultados obtidos por DSC corroboram esse alto nivel de
degradacéo. No caso das blendas 80/20 e 70/30 observamram-se aumentos de
cristalinidade seguidos de queda, porém em tempos mais prolongados (12
semanas).

Em se tratando do efeito do tempo de exposicdo com relagcdo a
temperatura de fusdo e grau de cristalinidade da fase de PP presente na
blenda, fica dificil ser feita uma comparacdo com as amostras de PPrep ou
PPv. Isto reside no fato que pode existir uma morfologia (forma e tamanho dos
cristais) diferente para cada amostra. Rabello e White (1997) mostraram que
existe uma dependéncia muito forte da morfologia de amostras de PP com o
seu processo fotodegradativo. Apesar disso, aqui vale enfatizar que as blendas
com maior percentual de HIPS apresentaram, novamente, uma maior
fotoestablidade, uma vez que a deteriorizacdo da estrutura cristalina se

mostrou menos efetiva para essas amostras apés 15 semanas de exposicao.
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Figura 4.25:Efeito do tempo de exposicéo na Cristalinidade e na Temperatura
de Fuséo das blendas PPrep/HIPS 70/30, 80/20 e 90/10.

4.5.4 Avaliacao das superficies de fratura dos corpos-de-prova de impacto
expostos a radiacdo UV através Microscopia Eletrénica de Varredura —
MEV

As Figuras 4.26, 4.27 e 4.28 apresentam as micrografias das superficies
de fratura da blenda PPrep/HIPS na composicdo 70/30, 80/20 e 90/10,
respectivamente, nos tempos de exposi¢ao de 3, 9, 15 semanas. A partir da
Figura 4.26 percebeu-se que o mecanismo de fratura da blenda 70/30 néo se
assemelha nem com o PPrep nem com o HIPS, existe um padrdo na topografia
que se assemelha com um “tornado” (Figura 4.26 (b)) a partir do centro da
amostra, como pode ser visto na regido B para todos os tempos de exposigao.
Uma outra observacao para essa blenda é a presenca de uma camada proxima
a superficie com mecanismo de fratura bastante distinto da regido central. Essa
camada superficial, como se é de esperar, € bem mais atingida pela radiacdo
UV, logo, a topografia dessa camada apresenta-se plana, caracteristica de uma
fratura fragil. Os valores de RI para 3, 9 e 15 semanas ndo sdo muito
diferentes, consequentemente, as micrografias para essas amostras
corroboraram com esse resultado por ndo apresentarem diferencas
significativas.

A blenda 80/20 (Figura 4.27) apresentou as mesmas caracteristicas do
que a blenda 70/30, topografia na forma de “tornado” partindo da regiao B, com
camada de topografia plana proxima a superficie caracterizando mecanismo de
fratura fragil.

No caso da blenda 90/10 (Figura 4.28), o padrdo do mecanismo de
fratura se diferencia das blendas 80/20 e 70/30, igualmente com o0 que ocorreu
com outras propriedades ja analisadas. As micrografias no tempo de exposi¢ao
de 3 e 15 semanas sao caracteristicas de PP na qual possui uma regiao
espelhada e ao longo do corpo-de-prova uma regidao de franjas com alta
porcentagem de rugosidade. Porém, no tempo de exposicdo de 9 e 15

semanas ocorre o aparecimento de uma camada degradada préxima a
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superficie, porém, o interior da amostra se mantém com as mesmas
caracteristicas mas com uma topografia um pouco mais plana evidenciando
uma baixa absorcdo de energia durante o ensaio. As topografias observadas
nos corpos de prova da blenda PPvir/HIPS foram semelhantes aos da blenda

PPrep/HIPS em todas as composicoes (ver anexo).



Figura 4.26: Micrografias da superficie de fratura de corpos-de-prova de impacto para a blenda PPrep/HIPS sem
compatibilizante 70/30 exposto por 3 (a,b,c), 9 (d,e,f) e 15 semanas (g,h,i).
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Figura 4.27: Micrografias da superficie de fratura de corpos-de-prova de impacto para a blenda PPrep/HIPS sem

compatibilizante 80/20 exposto por 3 (a,b,c), 9 (d,e,f) e 15 semanas (g,h,i).
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Figura 4.28: Micrografias da superficie de fratura de corpos-de-prova de impacto para a blenda PPrep/HIPS sem

compatibilizante 90/10 exposto por 3 (a,b,c), 9 (d,e,f) e 15 semanas (g,h,i).
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4.6- Influéncia do compatibilizante SBS na fotodegradacdo da blenda
PPrep/HIPS

4.6.1 Avaliagéo da blenda PPrep/HIPS/SBS

Nesse item serdo vistos os resultados da avaliacdo do desempenho da
blenda PPrep/HIPS/SBS frente a radiacdo UV.

A Figura 4.29 mostra o efeito do tempo de exposicdo no moédulo de
elasticidade para a blenda formada pelo PPrep/HIPS nas composi¢des 70/30, 80/20
e 90/10, com adi¢cao do compatibilizante. Pode-se notar que com a variagdo na
guantidade de PPrep nas blendas ndo-expostas os valores de moédulo de
elasticidade nao tiveram diferencas significativas, as médias se mantiveram dentro
da faixa de desvio padréo. Percebeu-se também que com o decorrer do tempo de
exposicdo os valores para o modulo de elasticidade néo tiveram diferencas
significativas, esse fato ocorreu para todas as proporc¢des aqui estudadas. Isso pode

ter ocorrido devido a fase borrachosa contida na blenda.

1,4

—=— shs7030
—e— sbs8020
sbs9010

13
12
11

10

— e
\i\ / .

H-ﬁw

09 |-

038 |-

Modulo de Elasticidade (GPa)

0,6 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 3 6 9 12 15

Tempo de Exposi¢éo (semanas)

Figura 4.29: Efeito do tempo de exposi¢cao nos valores médios do Modulo de
Elasticidade (GPa) da blenda PPrep/HIPS/SBS nas composi¢des 70/30, 80/20 e
90/10.

As Figuras 4.30 e 4.31 mostram o efeito do tempo de exposi¢cao na tensao

maxima e no alongamento na ruptura, respectivamente. Observou-se que para todas
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as composicdes a tensdo na ruptura sofreu uma diminuicdo com o aumento do
tempo de exposigdo. Diferentemente das blendas sem compatibilizante, a diminuigédo
dessa propriedade para blenda com SBS foi um pouco mais acentuada para a
composicdo com menor porcentagem de PPrep (70/30 e 80/20). Ja para a
propriedade alongamento na ruptura (Figura 4.31), os valores para todas as
composi¢des foram diminuidos com o aumento do tempo de exposicdo. Apds 3
semanas de exposicdo todas as blendas apresentaram uma drastica reducdo em
seus valores e apds 3 semanas de exposicdo os valores de alongamento na ruptura
mantiveram-se praticamente constante. A explicacdo para esse comportamento é a
mesma para a blenda sem compatibilizante, ou seja, quando o material € submetido
a radiacdo UV o mesmo sofre cisdo de cadeia no qual resulta em perda das

propriedades.
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Figura 4.30: Efeito do tempo de exposi¢cao nos valores médios da Tensdo Maxima
(MPa) da blenda PPrep/HIPS/SBS nas composi¢des 70/30, 80/20 e 90/10.
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Figura 4.31: Efeito do tempo de exposicéo nos valores médios do Alongamento na
Ruptura (%) da blenda PPrep/HIPS/SBS nas composi¢des 70/30, 80/20 e 90/10.

A Figura 4.32 mostra o efeito do tempo de exposicdo na resisténcia ao
impacto para as blendas PPrep/HIPS/SBS. Percebeu-se que os resultados para as
amostras nao-expostas ndo estdo reportados no gréafico jA que os corpos de prova
dos materiais ndo expostos ndo romperam.Diferentemente da blenda Pprep/HIPS
com o aumento do tempo de exposicdo os valores de resisténcia ao impacto
praticamente ndo se alteraram, as médias se mantiveram dentro da faixa de desvio
padrdo. Isso possivelmente ocorreu devido a maior quantidade de fase borrachosa
contida na blenda PPrep/HIPS/SBS.
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Figura 4.32: Efeito do tempo de exposicéo nos valores médios da Resisténcia ao
Impacto (J/m) da blenda PPrep/HIPS/SBS nas composi¢des 70/30, 80/20 e 90/10.

Ao observar as diferencas nos valores das propriedades mecéanicas entre as
blendas com SBS e sem o compatibilizantes (Figura 4.34) é possivel observar que:
com o decorrer do tempo de exposicao o médulo da blenda PPrep/HIPS/SBS possui
uma maior queda em relagéo a blenda sem compatibilizante. Isso possivelmente se
deve a maior quantidade de borracha contida na blenda compatibilizada. Ja para as
propriedades de tensdo e alongamento na ruptura observou se que o0
comportamento entre essas blendas foram similares, ou seja, tivereram um
decréscimo em suas propriedades com o decorrer do tempo de exposicao. Apesar
de ambas as blendas possuirem suas diferencas de morfologia a blenda com SBS
possuiu uma queda significativa na resisténcia ao impacto, ou seja, com O
compatibilizante a blenda ndo se tornou mais fotoestavel para essa propriedade.

A Figura 4.33 apresenta os resultados obtidos para os ensaios de indice de
fluidez para a blenda PPrep/HIPS/SBS.Observou-se que para 0 semanas quanto
maior a quantidade de HIPS mais fluido é o material. Como na blenda PPrep/HIPS
foi possivel observar que para todas as composi¢coes os valores de MFI aumentaram
com o tempo de exposicdo (Figura 4.33). Entretanto vale observar que na blenda
com a composi¢cdo 70/30 possui valores de indice de fluidez até 9 semanas de
exposicdo, enquanto a blenda 80/20 e 90/10 apresentaram, dados até 6 e 0O

semanas, respectivamente. Esse comportamento foi semelhante a blenda sem
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compatibilizante. Seguindo a mesma linha de raciocinio sobre os testes de MFI da
blenda n&o-compatibilizada, a maior quantidade de HIPS na blenda levou a um

retardamento do mecanismo de degradacédo da blenda.
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Figura 4.33: Efeito do tempo de exposicdo no MFI para a blenda PPrep/HIPS/SBS
nas composicfes 70/30, 80/20 e 90/10.

Percebeu-se também que a adicdo do SBS resultou em uma melhora na
resisténcia ao impacto e no alongamento na ruptura para as blendas com 0
semanas de exposicdo (Tabela 4.3). Porém esse comportamento ndo se repetiu
guando a blenda com SBS foi submetida a radiacdo UV. Com o decorrer do tempo
de exposicdo os valores para propriedades mecanicas diminuiram até 3 semanas de
exposicao e apos esse periodo os valores nao tiveram mudancas significativas.

A blenda PPrep/HIPS/SBS possuiu dois comportamentos:

1- Quando n&o exposto a radiagdo o compatibilizante melhorou as
propriedades da blenda.

2- Quando exposta a radiacdao UV as blendas com SBS obteveram um
comportamento similar ao da blenda sem compatibilizante.

A Figura 4.34 mostra o efeito do tempo de exposicdo no alongamento na
ruptura (%) para as blendas PPrep/HIPS e PPrep/HIPS/SBS com a composicao
70/30. Como o comportamento demonstrado aqui nessa figura foi similar aos das
outras propriedades estudadas (médulo elastico, tensdo maxima e resisténcia ao

impacto), os graficos para essas propriedades nao serdo aqui reportados. Observa-
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se gque nessa figura que quando os materiais nao-espostas a radiagcao UV. Observa-
se que apesar das diferencas que existem entre as blendas PPrep/HIPS e
PPrep/HIPS/SBS ambas tiveram comportamentos similares quando expostos a
radiacdo UV. No grafico 4.34 observou-se que a propriedade possui um decréscimo

em seus valores com o tempo de exposigao.
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Figura 4.34: Efeito do tempo de exposi¢cao nos valores médios do Alongamento na
Ruptura (%) para PPrep, HIPS e para as blendas PPrep/HIPS e PPrep/HIPS/SBS na
composicao 70/30.
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4.6.2 Avaliacdo das Modificagbes Quimicas durante o0 Processo

Fotodegradativo através de FTIR

A Figura 4.35 ilustra o pico da banda referente ao grupo carbonila (~1720cm™)
e hidroperoxido (~3480cm-1) para a blenda PPrep/HIPS/SBS, na proporcéo 90/10. O
mesmo comportamento foi observado para as blendas 80/20 e 70/30, indicando que
0 grupo carbonila permanece sendo a principal modificacdo quimica gerada pelo

processo fotodegradativo para a blenda com compatibilizante.
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Figura 4.35: Espectros de FTIR da blenda PPrep/HIPS/SBS na composicédo 90/10 no

tempo de exposicao de até 15 semanas.

4.6.3 Avaliacdo das propriedades Térmicas através da Calorimetria

Exploratéria Diferencial — DSC

A Figura 4.36 mostra os resultados da temperatura de fusdo e da
cristalinidade das blendas PPrep/HIPS/SBS, 90/10, 80/20 e 70/30, em fungé&o do
tempo de exposicdo a radiacdo UV. Vale ressaltar que a cristalinidade das blendas

foi calculada levando em conta apenas a porcentagem da fase matriz. Percebe-se
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que ha uma tendéncia de diminuicdo dos valores na temperatura de fusao cristalina
(Tm) para todas as blendas com o aumento do tempo de exposicdo. Esse fato possui
a mesma explicacdo dada no item 4.3.3, no qual o material sofre cisbes de cadeias
guando exposto a radiacdo UV. Essa queda ocorre principalmente até 3 semanas de
exposicdo apos esse periodo a temperatura de fusdo tende a ficar constante. Ja a
cristalinidade, diferentemente do que ocorre na blenda PPrep/HIPS sem
compatibilizante (ver Figura 4.36), ndo ha um aumento significativo na cristalinidade
do material para as blendas 80/20 e 70/30, apenas a blenda 90/10 apresenta esse
crescimento. Ou seja, o fendbmeno de quemicristalizacédo foi impedido de alguma
forma na presenga do agente compatibilizante. Esse impedimento ocorreu mais
acentuadamente quando a propor¢ao de SBS na blenda aumentou, ou seja, quando
o percentual da fase dispersa cresceu (blenda 70/30). Uma possivel explicacdo para
tal fato seria que o0 processo de quemicristalizacdo das blendas sem
compatibilizante, possivelmente, ocorreu mais intensamente na regido da interface
PP/HIPS, e quando na presenca do compatibilizante nesta regido, esse fenémeno
foi impedido. Ou seja, a degradacdo ocorreu da mesma intensidade, como foi visto
nos resultados de propriedades mecanicas e MFI, porém, ndo houve a re-

organizacdo das cadeias menores sobre 0s cristais pré-existentes.
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Figura 4.36: Efeito do tempo de exposi¢éo na cristalinidade (%) e na temperatura de
fusdo (°C) para a blenda PPrep/HIPS/SBS.
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4.6.4 Avaliacdo das superficies de fratura do corpos-de-prova de impacto
expostos aradiacdo UV através Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

As Figuras 4.37, 4.38 e 4.39 estdo apresentadas as micrografias da blenda
PPrep/HIPS/SBS na composicéo 70/30, 80/20 e 90/10, respectivamente, nos tempos
de exposicdo de 3, 9, 15 semanas.

Como pode ser visto na Figura 4.32 e no Anexo VI, os valores de RI para as blendas
nao-expostas compatibilizadas foram superiores as ndo compatibilizadas, e esse
comportamento se manteve com a exposicdo a radiacdo UV. No final de 15
semanas de exposicdo as blendas compatibilizadas apresentaram valores de RI
superiores as ndo compatibilizadas, exceto a blenda 80/20 que apresentou um
comportamento nao esperado. Um fato interessante com relacdo as micrografias é
que o “tornado” que aparecia nas blendas ndo compatibilizadas desaparece nas
blendas compatibilizadas, e com isso, o0 mecanismo de fratura dessas blendas se
mostra completamente diferente, tornado bem mais similar a comportamento do PP,
sendo que com um nivel de degradacéao inferior. Esses resultados levam a crer que
a insercdo do SBS realmente levou a uma compatibilizacdo da blenda, evitando a
segregacao de fase, e possivelmente, uma interacdo muito mais forte entre as fases
PP e HIPS. Tanto a formagao do aspecto de “tornado” como seu desaparecimento
com a insercdo do SBS séo fatos inéditos na area de fotodegradacao, e este devera
ser estudado com maior dedicacdo numa etapa posterior. Possivelmente, outras
técnicas como DRX e FTIR-ATR, poderdo ajudar a avaliar as mudancas na

morfologia e mecanismo de degradacdo das blendas compatibilizadas ou néo.
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(9) (h) (i)
Figura 4 37: Micrografias da superficie de fratura de corpos-de-prova de impacto para a blenda PPrep/HIPS/SBS 70/30

exposto por 3 (a,b,c), 9 (d,e,f) e 15 semanas (g,h,i).
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Figura 4 38: Micrografias da superficie de fratura de corpos-de-prova de impacto para a blenda PPrep/HIPS/SBS 80/20

exposto por 3 (a,b,c), 9 (d,e,f) e 15 semanas (g,h,i).
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Figura 4 39: Micrografias da superficie de fratura de corpos-de-prova de impacto para a blenda PPrep/HIPS/SBS 90/10
exposto por 3 (a,b,c), 9 (d,e,f) e 15 semanas (g,h,i).
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CAPITULO 5 - Conclusao

Acompanhando o0s objetivos principais desse trabalho, de obter a blenda

PP/HIPS a partir de dois tipos de PP, virgem e o reprocessado, e de avaliar seu

comportamento diante a radiagdo UV é possivel tirar algumas conclusdes. Elas séo

listadas a sequir:

Os polimeros HIPS e PP séo imisciveis termodinamicamente e formam
uma blenda com duas fases, que possui propriedades mecanicas
inferiores a dos componentes se ndo compatibilizada. O SBS se mostrou
o0 compatibilizante mais eficiente para a blenda PP/HIPS. A sua adi¢cao
resultou em um material com melhores propriedades mecanicas do que
0S materiais nos quais tinha sido adicionado SEBS ou PP-g-PS. O
mecanismo de fratura da blenda PPrep/HIPS/SBS indicou uma interacéo
muito mais forte entre as fases PP e HIPS.

Multiplas extrus@es proporcionaram uma degradacéo termo-mecanica do
PP, diminuindo sua massa molar e provocando mudancas quimicas em
sua estrutura. Todavia as propriedades mecanicas do PPrep foram
superiores ao PPvir provavelmente devido a recristalizacéo desse.

A exposicdo a radiacdo UV dos dois tipos de PP (PPrep e PPuvir)
resultou em diminuicdo das propriedades mecanicas dos materiais,
porém a diminuicdo das propriedades mecéanicas do PPvir foi maior. A
analise das fraturas dos corpos de prova mostrou que PPvirgem, quando
exposto a tempos de exposicdo superiores a 9 semanas, possui um alto
grau de fragilizacdo, principalmente, em regibes bem proximas a
superficie da amostra. A exposicdo a radiacdo UV resultou também na
diminuicdo da temperatura de fusdo e no aumento da cristalinidade
devido ao processo de chemicristalizagdo: no caso do PPrep ocorreu um
aumento constante do valor de cristalinidade com o aumento do tempo
de exposicéo, enquanto no caso do PPvir, apds 6 semanas de exposi¢ao
o valor da cristalinidade tende a cair. Isso pode ter ocorrido devido néo
somente as diferencas fisicas e quimicas de ambos os PP, mas também
devido ao fato que o PPrep ja estar amarelado e ele possuir melhor

resisténcia ao UV. O amarelamento é sinbnimo de uma maior
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quantidade de grupos cromaoforos na superficie da amostra que resulta
em uma menor penetracao da radiacdo no material.

A exposicao a radiacdo UV do HIPS levou a queda da sua massa molar
e consequentemente na diminuicdo das suas propriedades mecanicas.
Todavia, a queda em massa molar e propriedades mecanicas
observadas foram bem inferiores aquelas observadas para o
polipropileno. O HIPS apresentou ser um material mais fotoestavel. A
exposicdo ao UV das blendas PP/HIPS e PPrep/HIPS resultou na
diminuic&o das propriedades mecanicas dessas. Todavia quanto maior a
guantidade de HIPS na mistura menor foram as perdas nas propriedades
e consequentemente mais fotoestavel se tornou o material. O
comportamento da blenda PPrep/HIPS/SBS diante a radiacdo UV
demonstrou que esse material sofreu perdas em suas propriedades

mecanicas com o decorrer do tempo de exposicao.



93

CAPITULO 6 Referéncias Bibliogréaficas

Akim, A. A.; Denicola, A.; Gogos, C.G.; Mascia, L.; Compatibilization of
Polypropylene — Polystyren Blends: Pat 2, Crystallization Behavior and Mechanical
Properties; Polymer Technology, v. 19, p. 180 — 193, 2000.

Allen, N. S., Degradation and Stabilisation of Polyolefins, Ed. Apllied Science
Publishers, London (1983).

Allen, N.S; Edge, M.; Fundamentals of Polymer Degradation and Stabilization, 1992.

Allen, N. S. Engineering Plastics, 8, 247-861995 [4] Allen N.S.; Edge M.; Corrales T;
Shah M.; Holdsworth D.; Polymer 1996; v. 37: 2323-2333.

Almeida, M. E.A.; “Estudo da compatibilizacdo de blenda PP/PS através do
acréscimo de copolimero em bloco” Dissertacdo - Mestrado em Engenharia de
Materiais, Escola Politécnica da USP, SP, 1999.

Babetto, A. C.; Canevarolo, S.V.; Efeito do Tipo de elemento de Rosca na
Degradacdo de Polipropileno Durante Mdltiplas Extrusdes.; Polimeros Ciéncia e
Tecnologia, v. 10, p. 90 — 99, 2000.

Carlsson D.J. Wiles D.M. J Macromol Sci -Rev Macromol Chem 1976; v. C14: 65-
106.

Demarquette, N. R. Tensao interfacial entre polimeros. Tese apresentada a Escola

Politécnica da USP para obtencéo de Livre — Docéncia, 1999, p. 2-4.

Diaz, M.F.; Barbosa, S.E.; Capiati, N.J.; Improvement of Mechanical Properties for
PP/PS Blends by in situ compatibilization,; Polymer Science, v. 46, p. 6096 — 6101,
2005

Fechine, G. J. M.; Santos, J. A. B.; Rabello, M. S.; Avaliacdo da Fotodegradacao de
Poliolefinas através de Exposi¢cédo Natural e Artificial.; Quimica Nova, v. 29, p. 674 —
680, 2006.



94

Fechine, G.J.M. “Fotodegradacdo e Fotoestabilizacdo do Poli (Tereftelato de
Etileno)”; Tese de Doutorado em Quimica, Universidade Federal de Pernambuco,
2001.

Ghaffar A.; Scott A.; Scott G.: European Polymer Journal 1977, 13, 83.
Ghaffar A.; Scott A.; Scott G.: European Polymer Journal 1977, 13, 89.
Ghaffar A.; Scott A.; Scott G.: European Polymer Journal 1976, 12, 615.
Ghaffar A.; Scott A.; Scott G.: European Polymer Journal 1975, 11, 271.

Hlavata D.; Horak Z; J. Eur. Polym.; Waxs and Saxs Investigation of Plypropylene
Crystalline phase in Blends with High-Impact Polystyrene and Compaibilizers , v. 30,
p. 597-600, 1994.

Horak, Z.; Hlavata, D.; Fortelny, I.; Ledinicky, F.; Effect of Styrene Butadiene Triblock
Copolymer Struture on its Compatibilization Efficiency in PS/PB and PS/PP Blends,
v.42, n. 10, 2002.

Horak, Z; Fort, V.; Hlavata, D.; Ledinicky, Vecerka, F. — Compatibilization of higth-
impact polystyrene/polypropylene blends — Elevier Science vol. 37 n°® 1p. 65-73 1996.

Kim, J.; Kwak, j.; Kim, D.; Synthesis and Characterization of Polyethlene-g-
polystyrene as the Compatibilizer for Polypropylene/Polystyrene Blends.; Polymer for
Advanced Technologies, v. 14, p. 58 — 65, 2003.

Martins, M., H. “ Formulagdo de misturas de polipropileno pds-consumo e virgem
para processamento pos injecdo”, Dissertacdo de Mestrado em Quimica,

Universidade Estadual de Campinas, SP, 1999.

Mello, T. J. A.; Carvalho, L. H.; Calumby, R.B.; Brito, K.G.Q.; Almeida, J.R.M,;
Spieth, E. — Propriedades Mecéanicas e Morfologia de uma Blenda Polimérica de
PP/HIPS Compatibilizada com SEBS - ciencia e tecnologia v,10, n°® 2; p. 82-89,
2000.



95

Mustafa, S.J.S.; Nor Azlan, M. R.; Ahmad Fuad, M.Y.; Mohd Ishak, Z.A.; Ishiaku,
U.S. — Polypropylene/Polystyrene Blends — Preliminary Studies for Compatibilization

by Aromatic-Grafted Polypropylene — polymer science v.82, 428-434, 2001

Nasir, M.; Ismail, H.; The Effect of Various Compatibilizers on Mechanical Properties

of Polystyrene/Polypropylene Blend; Polymer Testing, v. 21, p. 163 — 170, 2002.

Pospisil, Jan; Horak, Zdenek; Krulis, Zdenek; Nespurek, Stanislav; Kuroda, Shin-ichi;
“‘Degradation and aging of polymer blends I. Thermomechanical and Thermal
degradation”; Polym. Degrad. Stab. 65, 405-414, 1999. [36] J.F.Rabek, Polymer
Photodegradation, Chapman & Hall, London, 1995.

Rabello, M.; White, J.R.; “Fotodegradagdo do Polipropileno. Um processo

Essencialmente Heterogéneo”; Polimeros Ciéncia e Tecnologia, 1997.

Rabello, M.; White, J.R.; Crystallization and melting behaviour of photodegraded
polypropylene — | Chemi-crystallization.; Polymer, v. 38, p. 6379 — 6387, 1997.

Rabello, M.; White, J.R.; Crystallization and melting behaviour of photodegraded
polypropylene — Il. Re-crystallization of degraded molecules.; Polymer, v. 38, p. 6389
— 6399, 1997.

Rabello, M.; White, J.R.; The role of physical structure and Morphology in the
Photodegradation behaviour of Polypropylene.; Polymer Degradation and Stability, v.
56, p. 55 — 73, 1997.

Rabello, M. S. e White, J. R., “Photodegradation of Polypropylene Containing a
Nucleating Agent”, J. Appl. Polym. Sci., 64, 2505-2517 (1996Db).

Rabello, M. S. e White, J. R., “The role of physical structure and morphology in the
photodegradation behaviour of polypropylene”, Polym. Degrad. Stab. 56, 55-73
(1997a).

Raghu, P.; Nere, C.K.; Jagtap, R.N.; Effect of Styrene-lsoprene-Styrene-Butadiene-
Styrene and Styrene-Butadiene-Rubber on the Mechanical, Thermal, Rheological,
and Morphological Properties of Polypropylene/Polystyrene Blends — Polymer
Science; v. 88, p. 266 — 277, 2003.



96

Rabello, M. Aditivacdo de Polimeros, ArtLiber editora, Sdo Paulo, 2000.
Rabello M.S., White J.R. Plastics, Rubber and Composites 1996; v. 25: 237-248.

Randonjic, G.; Musil, V. ; Smit, I. — Compatibilization of Polypropylene/ Polystyrene
Blends with Poly (styrene-b-butadiene-b-styrene) Block Copolymer — Polymer
Science; v.69, p. 2625-2639, 1998.

Randonjic, G.; Musil, V. ; Smit, I. — Compatibilization of Polypropylene/ Polystyrene
Blends with Poly (styrene-b-butadiene-b-styrene) Block Copolymer — Polymer
Science; v.69, p. 2625-2639, 1998.

Rosa D.S.,Pantano Filho R. “Biodegradacdo - um ensaio com polimeros”. Itatiba /

SP, Editora Universitaria Sao Francisco / Moara Editora, 2003.

Santana, R.M.; Manrich S.; Studies on Morphology and Mechanical Properties of
PP/HIPS Blends from Postconsumer Plastics Waste; Polymer Science, vol 87, 747-
751, 2003.

Saron, C., Felisberti., M.l., Sanchez, E.M.S.; “Degradacdo de Blendas PPO/HIPS
(NORYL)” Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncias dos Materiais, 14. 50801-
50807, 2000.

Sciamanna, R.; Arribas, G.; Albano, C.; Brito, G.; Cobo, W.; Studio dela Polimezcla
PS/PP con PSAI como agente compatibilizante; Revista de la Faculdad de Ingenieria
de la U.C.V., vol 16, n° 2, 105 -110, 2001.

Sperling, L. H.; “Polymeric Multicomponent Materials”, Wiley-Interscience publication,
1997, Canada

Turchette, R. “Blendas de PMMA e AES: Morfologias e propriedades mecanicas”,
Dissertacdo de Mestrado em Quimica,; Universidade Estadual de Campinas, SP,
2002.

Utracki L. A, Polymers Alloys and Blends, 1989, part 1,12 — 26.



97

Utracki L. A,; Wash D. J;. Weisses R. A; Multiphase Polymers Alloys, Blends and
ionomer. 1989, 1 —10.

Utracki, L. A.; Favis, B. D. “Polymer Alloys and Blends” Em: Handbook of Polymer
Science and Technology (Editado por N. P. Cheremisinoff, Marcel Dekker, INC.,
1989

Utracki, L. A. Polymer Alloys and Blends — Thermodynamics and Rheology. Part 1,
p.12-26, 1990

Waldman, W.R.; & De Paoli, M. A.; Thermomechanical Degradation of

Compatibilized Blends — Polymer Processing Society 23 Annual Meeting 2007

Waldman, W.R.; & De Paoli, M. A.; Thermo Mechanical degradation of
Polypropylene, low density polyethylene and theirl:1 blend — Polymer Degradation
and Stability vol 60 p. 301-308, 1998.

Waldman, W. R.; “interacdo entre processos degradativos na blenda PP/PS
compatibilizada com SBS”, Tese de Doutorado em Quimica, Universidade Estadual
de Campinas, SP, 2006.

Wang, Y.; Xiao, Y.; Zhang, Q.; Gao, X. L.; Fu, Q.; The morphology and mechanical
properties of dynamic packing injection molded PP/PS blends. Polymer, n° 44, 1469
— 1480, 2003.



ANEXO A

98



1,4

13

1,2

1,1

1,0

0,9

0,8

Médulo Elastico (GPa)

0,7

0,6

0,5

0 3 6 9

Tempo de Exposic¢éo (semanas)

12

15

99

Figura A-l: Efeito do tempo de exposicdo nos valores médios do Mdédulo de

Elasticidade (GPa) da blenda PPvir/HIPS nas composi¢des 70/30, 80/20 e 90/10.
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Figura A-Il: Efeito do tempo de exposicdo nos valores médios na Tensao
Maxima (MPa) da blenda PPvir/HIPS nas composi¢des 70/30, 80/20 e 90/10.
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Figura A-V:Espectros de FTIR da blenda PPvir/HIPS na composi¢ao 70/30 com o
tempo de exposicao de até 15 semanas.

180
) —a— 70/30
< Y —A— 80/20
S 160 | < —4—90/10
: ¥
L} 4 §————x
E - —
5 140 | <
&
5
Q.
£
© 120 =
& 60t
()
3
b o
£ 40 /// \
T __—*
ki ~— ) S
© i A A—1 a
0F AV4—mMmMm Z , —f— /A
1 1 1 1 1 1

0 3 6 9 12 15
Tempo de exposicédo (semanas)

Figura A-VI: Efeito do tempo de exposicéo na Cristalinidade e na Temperatura
de Fuséo das blendas PPvir/HIPS, 70/30, 80/20 e 90/10.
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Figura A-VII: Micrografias da superficie de fratura de corpos-de-prova de impacto para a blenda PPvir/HIPS sem compatibilizante
70/30 exposto por 3 (a,b,c), 9 (d,e,f) e 15 semanas (g,h,i).
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Figura A-VIII: Micrografias da superficie de fratura de corpos-de-prova de impacto para a blenda PPvir/HIPS sem compatibilizante

80/20 exposto por 3 (a,b,c), 9 (d,e,f) e 15 semanas (g,h,i).
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Figura A-IX: Micrografias da superficie de fratura de corpos-de-prova de impacto para a blenda PPvir/HIPS sem compatibilizante

90/10 exposto por 3 (a,b,c), 9 (d,e,f) e 15 semanas (g,h,i).
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