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Abstract

The phenomenon that involve the degradation of the blends PPO/HIPS is very
complex. The transference of excited state and strong interactions between the components
poly(2,6-dimetyl-1,4- phenylene oxide) (PPO) and high impact polyestyrene (HIPS) are some
of the responsible by the complexity of the process. The physical and chemical aging strongly
affect the mechanics properties of the materials, so that these properties can be monitorated as
function of the aging time in order to evaluate the degradation extension.

In this study, the thermal and photochemical degradation of the blends with different
composition was accompained by impact resistence and stress-strain tests. The blend 50/50
was the most stable and the mechanical properties of the blend 60/40 are the most affected by

the degradative process.

Resumo

O fendmeno que envolve a degradacdo das blendas PPO/HIPS ¢ bastante complexo. A
transferéncia de estados excitados e fortes interagdes entre os componentes poli(2,6-dimetil-
1,4-6xido de fenileno) (PPO) e poliestireno de alto impacto (HIPS) sdo alguns dos
responsaveis pela complexidade do processo. Os envelhecimentos quimico e fisico fortemente
afetam as propriedades mecénicas dos materiais, de maneira que estas propriedades podem ser
monitoradas como fungdo do tempo de envelhecimento para se avaliar a extensdo da
degradacao.

Neste estudo, a degradacdo térmica e fotoquimica das blendas com diferentes
composicdes foi acompanhada por ensaios de resisténcia ao impacto e de tragdo. A blenda
50/50 foi a mais estavel e as propriedades das blendas 60/40 sdo as mais afetadas pelos

processos degradativos.
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Introducio

A blenda PPO/HIPS (Noryl) apresenta apenas uma pequena parcela de fase dispersa
de polibutadieno contido no HIPS, podendo ser considerada praticamente miscivel. Por este
motivo a interferéncia no comportamento de degradagdo de um componente no outro € alta.

A oxidagdo térmica e fotoquimica do componente poli(2,6-dimetil-1,4-fenilenoéter),
PPO, tem sido extensamente estudada. Segundo a literatura, a etapa de iniciagdo da
degradagdo pode ocorrer através de dois caminhos basicos. No primeiro, devido a absorc¢ao de
luz ultravioleta ou radiagdo térmica, ocorre a cisdo da cadeia polimérica, formando radicais
poli(2,6-dimetilfenoxi) (PDMP). No segundo caso, principalmente através da absor¢do de
energia térmica, ocorre a abstragdo de um hidrogénio de um grupo metila substituinte de um
anel  aromatico do  polimero, formando um  radical tipo  benzilico
( Scoponi & Ghiglioni, 1997).

Os radicais PDMP podem reagir diretamente com o oxigénio, levando a formagao de
quinonas. Estas quinonas possuem a propriedade de absorver radiagdes com comprimento de
onda maior que 400 nm, sendo responsaveis pelo aparecimento de uma colora¢do amarelada
no material. Com a propriedade de absorver luz na regido do visivel, as quinonas facilmente
produzem grupos ativados, que sdo capazes de reagir com outras cadeias do polimero, através
de transferéncia de energia, acelerando a degradagao.

Os radicais benzilicos também podem reagir com o oxigénio, porém neste caso, 0s
principais compostos formados sdo ésteres aromaticos e acido benzodico, que sdo na maioria,
produtos estaveis.

No caso do componente poliestireno de alto impacto (HIPS) a degradacdo assume
caminhos diferentes. Esse componente ¢ uma mistura de poliestireno com um modificador de
impacto, geralmente polibutadieno, em uma propor¢dao que varia em média de 6 a 10 %,
estando ligado diretamente a matriz de poliestireno ou formando uma blenda compativel com
este. A presenca do polibutadieno torna ainda mais complexo o mecanismo de degradagdo
desta blenda.

O poliestireno propriamente dito, apds a absor¢do de energia térmica ou luminosa,
pode produzir um radical depois de ter ocorrido a perda de um hidrogénio da cadeia
polimérica. Este radical pode levar ao rompimento da cadeia, por reagdes inversas as de
polimerizacdo, gerando a formacdo de compostos volateis de baixa massa molar ou também
pode levar a ressonancia com ligacdes do anel benzénico, levando, neste caso, a reacdes

oxidativas no proprio anel (Rivaton & Gardete, 1998).
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No caso das blendas o mecanismo de degradagdo ¢ bastante complexo. Devido a forte
interagdo e a presenca de anéis aromaticos, ocorrem fendmenos de transferéncia de energia
por meio de estados excitados entre os componentes. Desta forma um componente pode atuar
como estabilizante ou degradante do outro. Na literatura este fato ndo ¢ bem esclarecido,
havendo muita polémica sobre o assunto.

Alguns fatores como a composicdo das blendas, também podem influenciar na
interagdo entre os componentes, ocasionando diferencas na degradagdo do material.

Os fendmenos degradativos que ocorrem nos polimeros, de uma maneira geral,
refletem-se de forma bastante pronunciada nas propriedades mecanicas do material, fazendo
com que os ensaios envolvendo estas propriedades se tornem uma maneira muito sensivel

para avaliar a degradacao.

Experimental

Material

Todo o material utilizado neste trabalho foi fornecido pela GE Plastics South America.
As amostras HIPS e as blendas PPO/HIPS na propor¢ao de 40/60 (PPO40), 50/50 (PPO50) e
60/40 (PPO60) foram fornecidas na forma de corpos de prova de tragdo com dimensdes de
150 x 13 x 3,2 mm (ASTM D638) e de impacto com dimensdes de 125 x 13 x 3,2 mm
(ASTM D256), confeccionados por inje¢do. Devido a impossibilidade inje¢do do polimero
PPO, foi possivel apenas a obtencdo de corpos de prova de impacto, obtidos por moldagem

por compressao a 260 °C em uma prensa Marconi a partir da resina em po.

Ensaios

O envelhecimento térmico das amostras foi feito em uma estufa com circulagao de ar
forcado, de acordo com a norma ASTM DI1435 e o envelhecimento fotoquimico foi
conduzido em uma simulador ambiental com radiagdo UVA, seguindo recomendagdes da
norma ASTM G53.

Os ensaios de impacto foram realizados em um equipamento EMIC AIC1, conduzidos
segundo a norma ASTM D256 para corpos de prova entalhados (IZOD).

Os ensaios de tragao foram feitos, seguindo as recomendagdes da norma ASTM D638
em um equipamento EMIC LA 2000, a uma taxa de deformagdo de 4,5 mm/min, utilizando

uma célula de carga de 5000 N.
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Resultados e Discussoes

As figuras 1 e 2 ilustram o comportamento das amostra com relagdo a resisténcia ao

impacto em fung¢do do tempo de envelhecimento térmico e fotoquimico respectivamente.
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Figura 1: Resisténcia ao impacto em fungdo Figura 2: Resisténcia ao impacto em fungdo
do tempo de envelhecimento térmico das do tempo de envelhecimento fotoquimico
amostras: HIPS(-W-), PPO40(-@-), das amostras: HIPS(-l-), PPO40(-@-),
PPO50 (-A-), PPO60(-¥-) e PPO(-#-). PPO50 (-A-), PPO60(-¥-) e PPO(-#-).

O HIPS ndo envelhecido possui a maior resisténcia ao impacto e esta propriedade
diminui a medida que aumenta a quantidade de PPO na blenda. Uma interessante excegdo ¢ a
blenda PPOS50. Neste caso, a resisténcia ao impacto ¢ maior que a blenda PPO40 e durante os
primeiros tempos de envelhecimento, tanto térmico como fotoquimico (figuras 1 e 2). A
blenda PPOS50 ¢ a que possui a menor variagdo de resisténcia ao impacto. Somente a elevados
tempos de envelhecimento ¢ que esta blenda torna-se mais afetada em sua propriedade de
resisténcia ao impacto do que a blenda PPO40.

No envelhecimento térmico a blenda PPO60 apresentou a maior mudanga de
propriedade, apresentando uma diminui¢do em 28 % na resisténcia ao impacto, enquanto que
o PPO, apresentou uma diminui¢do de 21 % apo6s 2928 h de envelhecimento. A tabela 1
apresenta os valores de perda de resisténcia ao impacto de todas as amostras em tempos de
envelhecimento térmico de 2900 h e fotoquimico em 2928 h.

O envelhecimento fotoquimico apresentou-se mais agressivo que o térmico em todas

as amostras, porém os efeitos degradativos foram mais expressivos na amostra HIPS, a qual
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apresentou uma diminui¢do abrupta de resisténcia ao impacto nas primeiras horas de
envelhecimento, diminuindo mais suavemente na sequéncia (figura 2), atingindo a diminui¢ao
de 64 % no tempo de 2928 h (tabela 1). Esta diminui¢do abrupta, a principio poderia ser
explicada pela degradacdo da fase de polibutadieno do HIPS, que teoricamente teria nas
duplas ligagdes pontos vulneraveis de degradacao, porém nenhuma confirmag¢do pode ser feita

apenas com resultados de ensaios mecanicos (Pospisil et al., 1999).

Tabela 1: Diminuicdo da resisténcia ao impacto expressa em porcentagem

Amostra Envelhec. Térmico (2900 h) Envelhec. Fotoquim. (2928 h)
HIPS -15 - 64

PPO40 +3 -26

PPOS50 -7 -32

PPO60 - 28 - 60
PPO -21 -50

No envelhecimento fotoquimico a blenda PPO60 também apresentou significativa
diminuicdo na resisténcia ao impacto, comparavel ao observado para o HIPS.

A partir dos ensaios de tracdo € possivel obter medidas de varias propriedades
mecanicas, dentre as quais a resisténcia a tracdo, o moddulo eldstico e o alongamento na
ruptura. Estas s3o as propriedades que normalmente mais sofrem variagdo no decorrer da
degradagdo. As figuras 3 e 4 mostram o comportamento da propriedade de alongamento na
ruptura em funcdo do tempo de envelhecimento nos dois métodos empregados.

Tanto no envelhecimento térmico, como no fotoquimico, a amostra de HIPS foi a que
apresentou uma diminui¢do mais acentuada da propriedade de alongamento na ruptura,
principalmente nas primeiras horas, mantendo um declinio regular apdés 48 h de
envelhecimento térmico e uma certa constdncia no envelhecimento fotoquimico apds este
mesmo periodo de tempo.

O comportamento da amostra de HIPS frente ao envelhecimento poderia ser explicado
pela formagdo de reticulagcdes no material, resultantes principalmente de reagdes dos grupos
C=C da fase de polibutadieno como a matriz, ocasionando uma menor movimentacao das
cadeias durante o processo de tragdo, diminuindo com isto o alongamento na ruptura (Pospisil

etal., 1999).
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Figura 3: Alongamento na ruptura em Figura 4: Alongamento na ruptura em funcdo
fungdo do tempo de envelhecimento térmico do tempo de envelhecimento fotoquimico para
para as amostras: HIPS (-H-), PPO40 (- as amostras: HIPS (-H-), PPO40 (-@- ),
®-), PPO50 (-A~), PPO6O (-¥-) PPO50 (-V-), PPO60 (-V¥-).

Por este experimento observou-se novamente um comportamento anémalo da blenda
PPO50 nao envelhecida e envelhecida térmica e fotoquimicamente. Excetuando esta blenda, o
alongamento na ruptura diminuiu a medida que a propor¢do de PPO aumenta. Os
envelhecimentos térmico e fotoquimico afetam menos as propriedades mecanicas da blenda
PPOS50 comparativamente as demais amostras estudadas. Na tabela 2 sdo apresentados os
dados referentes a perda de alongamento na ruptura para as diferentes amostras submetidas ao

envelhecimento térmico e fotoquimico.

Tabela 2: Variacdo de alongamento na ruptura expresso em porcentagem

Amostra Envelhec. Térmico (2900 h) Envelhec. Fotoquim. (1440 h)
HIPS -49 -85

PPO40 -27 -49

PPOS50 -10 -41

PPO60 - 46 - 58

Conclusoes

Dos métodos de envelhecimento utilizados, o fotoquimico mostrou ser mais agressivo,

provocando alteracdes das propriedades das amostras em tempos menores que o térmico.
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Embora mais acentuadas no método fotoquimico, as mudancas de propriedades apresentaram
uma tendéncia similar, sendo mais intensas nas primeiras horas de envelhecimento, alterando-
se posteriormente a uma taxa menor.

O alongamento na ruptura foi a propriedade mecanica mais afetada pelo
envelhecimento.

Os efeitos do envelhecimento sobre as propriedades mecanicas foram mais intensos
para a amostra HIPS. Ja o envelhecimento térmico, acarretou em mudangas significativas de
propriedades também para a amostra PPO. Estes dados sugerem que a energia térmica e a

luminosa ativam mecanismos de degradagdo diferenciados nas blendas.
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