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RESUMO

Blendas de poliestireno (PS) e poliuretana termoplatica (V 5008) foram
compatibilizadas com poli(estireno-co-anidrido maleico) (SMA). A ocorréncia de
reagcdes entre o SMA e a V 5008 durante a misturano estado fundido foi
demonstrada pelas curvas de torque em fungao do tempo e pelos testes de
solubilidade seletiva. A formacdo de um copolimero de enxertia promove a
compatibilizacdo do sistema. A morfologia das blendas foi observada por
microscopia eletrdnica de varredura (SEM), que mostrou uma diminuigdo no
tamanho das particulas de borracha com a adicdo do SMA. As propriedades
mecanicas podem ser ajustadas pela otimizagdo das concentragbes de anidrido
maleico e elastdmero utilizadas nas blendas.

ABSTRACTS

Blends of polyestyrene (PS) and thermoplastic polyurethane (V 5008) were
compatibilized by using of poly(styrene-co-maleic anhydride) (SMA). The occurrence
of reactions between the polymers during the melting mixture was demonstrated by
torque-time curves and solubility tests. The formation of the graft copolymer is
responsible for the compatibilization of this system. Morphology of the blends was
observed by scanning electronic microscopy (SEM), which showed a decrease of
rubber particle size with the addition of SMA. The mechanical properties can be
optimize by the adjust of the maleic anhydride and the elastomer concentration in the
blends.
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Misturas poliméricas compatibilizadas sao caracterizadas pela presenca de
uma fase finamente dispersa em uma maitriz, boa ades&o entre as diferentes fases,
estabilidade quanto a coalescéncia, e por apresentarem propriedades tecnoldgicas
desejaveis. A maior parte das misturas comerciais sdo compatibilizadas. A
compatibilidade e a adesdo das fases € promovida pela adicdo de um
compatibilizante adequado, em geral um copolimerc em bloco cu de enxertia, que
atua na interface, podendo reagir ou ndo com o0s componentes da mistura. Este
copolimero pode, em principio, ser obtido separadamente e entdo adicionado a
mistura polimérica. Uma outra alternativa € gerar este copolimero in sitv durante a
preparagdo da mistura através de reacgbes de enxertia utilizando-se polimeros
funcionalizados [1]. Por exemplo, apds a enxertia de cerca de 1% de anidrido
maleico em PE, este passa a ser compativel com poliamidas, tais como poliamida-6
e poliamida-6,6 [2]. Uma variedade de polimeros funcionalizados vem sendo
utilizada para promover a compatibilizagdo de misturas poliméricas. Estes polimeros
contem grupos funcionais, tais como anidrido maleico, acido carboxilico, aminas
primarias e secundarias, grupos epoxido e hidroxila, e grupos idnicos [1].
Copolimeros de estireno contendo grupos acidos, anidridos, aminas e epoéxidos,
entre outros, vem sendo amplamente empregados com a finalidade de promover
interacdes ou mesmo ligagbes entre pares poliméricos [3]. Entre estes um dos mais
utilizados € o poli(estireno-co-anidrido maileico) (SMA), que apresenta boa
compatibilidade com um grande numero de polimeros e vem sendo base de
algumas misturas comerciais, tais como, SMA/PC e SMA/ABS. Ha varios trabalhos
na literatura onde o SMA é utilizado como compatibilizante em misturas contendo
poliamida [4-8].

O poliestrenc € um dos polimeros mais utilizados comerciaimente,
apresentando como principais vantagens o baixo custo, a alta transparéncia e a facil
processabilidade, e como principais desvantagens sua alta fragilidade mecanica e
alta susceptibilidade a ataques por soiventes organicos [9]. Neste trabalho, o SMA
foi utilizado como compatibilizante na obtencao de misturas de PS e poliuretanas
termoplasticas (TPU). As poliuretanas termoplasticas s&c elastdmeros que
apresentam alta resisténcia a abrasdo, alta tenacidade e flexibilidade [10, 11],
podendo, assim, serem utilizadas comc modificadoras das propriedades mecanicas
do PS.

O SMA foi utilizado como compatibilizante uma vez que o grupo anidrido
maleico pode reagir tanto com os grupos hidroxila terminais da poliuretana, como
com ¢ segmento flexivel a base de poliéster, formando um copolimero de enxertia
TPU-SMA. Este copolimero pede atuar na interface promovendo a adesao entre as
fases.

Theocaris, P. S. e Kefalas, V. [12].obtiveram misturas de TPU e PS através de
mistura mecanica, nas propor¢des de 5, 10, 20 e 30 % em massa de TPU, sendo
que apenas as misturas contendo 10% em massa do elastdbmero apresentaram
melhora significativa nos valores de resisténcia ao impacto.

MATERIAIS E METODOS

As caracteristicas dos materiais utilizados no preparo das misturas
encontram-se nas Tabelas 1 e 2.




Trabalhos... 112

V1 SEMIEL R AT
_ [ 3746
ol O -

CRECHAAT

Tabela 1: Propriedades do poliestireno e poli(estireno-co-anidrido maleico):

indice de Fluidez (g/10 min)? 2,72 1,7

Tg (°C) 112 127
Mw (g/mol) 293.000 283.000
Mw/Mn 1,90 1,96
Temperatura inicial de decomposicéo 400 374
térmica (TIDT) (°C)
Teor de anidrido maleico (% em massa) 0 7
Origem Lutrex-CBE  Aldrich

? dado fornecido pelo fabricante

Tabela 2: Propriedades das poliuretana V 5008.

Segmento flexivel Poliéster insaturado

Mw (g/mol) 107.357
Mw/Mn 1,91
Tg (°C) -22
Segmento flexivel
Agente extensor de cadeia® Perdxido de dicumila
Carbono® 59,19
Hidrogénio® 6,59
Nitrogénio® 435
Temperatura inicial de decomposi¢ao térmica 261
(TIDT) (°C)
Origem Uniroyal Chemical Company

? dados fornecidos pelo fabricante [13]
® dados obtidos por analise elementar em % em massa.

A massa molar dos polimeros foi obtida por cromatografia de permeacgdo em
gel, GPC-Waters, utlizando colunas de ultrastyragel, THF como fase movel e
detector de indice de refracéo 410.

As temperaturas de transi¢do vitrea foram determinadas por DSC utilizando-
se o MDSC 2910 TA Instruments, a taxa de aquecimento de 20°C/min, na faixa de
temperatura de —120 a 250°C sob atmosfera inerte.

Os dados de temperatura inicial de decomposigao térmica foram obtidos em
um analisador termogravimetrico TA Instruments TGA 2950, utilizando-se taxa de
aquecimento de 10°C/min, a partir da temperatura ambiente até 1000°C sob
atmosfera inerte. As temperaturas apresentadas nas Tabelas 1 e 2 correspondem ao
inicio do primeiro processo de perda de massa sofrida pelos polimeros.

Os ensaios de andlise elementar foram realizados em um Analisador Perkin
Elmer CHN 3400.

Preparo das misturas
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As misturas foram obtidas no estado fundido, em um misturador Haake,
utifizando-se 30 rpm de rotagéo, a 180°C, por 12 minutos. Utilizou-se como agente
reticulante para a V 5008 o peroxido de dicumila na proporgéo de 0,4% em massa,
conforme recomendacé&o do fabricante [13], o qual foi adicionado & mistura apos 2
minutos do inicio do processamento. Durante a mistura mecanica foi monitorado o
torque em funcdo do tempo para cada amostra. Foram obtidas misturas binarias
PS/V 5008 e SMA/V 5008 e terndrias PS/SMA/V 5008 contendo 10% em massa do
elastomero. As misturas ternarias foram preparadas utilizando-se proporcdes entre o
PS e 0 SMA7 que resuitaram em 0,5 e 1% em massa de anidrido maleico (AM).

Filmes finos, com cerca de 0,20 mm de espessura, foram obtidos por
moldagem a 200°C sob 2,22 MPa de pressao.

Ensaios de solubilidade seletiva foram realizados com a finalidade de se
verificar a formag&o de um copolimero de enxertia durante a mistura mecanica das
amostras contendo SMA. As misturas foram solubilizadas em xileno sob agitagéo
durante 24 horas.

Os ensaios de flexdo foram realizados em um TMA, TA Instruments 2940,
utilizando-se uma rampa de 0,2N/min de 0,001 a 1N, a 23°C. Utilizaram-se
microamostras com dimensdes de cerca de 5,08 x 2,00 x 0,20 mm.

A morfologia das misturas foi avaliada por microscopia eletrdnica de varredura
(SEM) em um microscépio Jeol JSMT — 300. As amostras foram inicialmente
fraturadas em nitrogénio liquido e entdo submetidas a hidrélise em solucdo de KOH
em etanol a 0,5M, para extracdo dos dominios de V 5008, sendo em seguida
metalizadas com carbono.

RESULTADOS

O comportamento do torque em fung&o do tempo de mistura esta diretamente
relacionado a viscosidade da mistura, velocidade de cisalhamento e temperatura
utilizada. Mantendo-se as condigdes de processamento constantes, o torque pode
variar em funcéo da variagéo da viscosidade do material apdés um certo tempo de
mistura devido a ocorréncia de reagdes quimicas [14 e 15]. Dessa forma, o
monitoramento do torque em fungéo do tempo de mistura pode indicar, por exemplo.
se houve reagdo de enxertia em um determinado sistema. As curvas de torque em
funcéo do tempo obtidas para ¢ componentes puros s&c mostradas na figura 1.

O PS e 0 SMA, a 180°C, apresentam viscosidades muito proximas apos 6
minutos de mistura, como pode ser observado pelas curvas de torque em fungéo do
tempo. A viscosidade da vibratane 5008 é inicialmente menor que aquelas
encontradas para o PS e o SMA, sendo que a 2 minutos de processamento,
momento em que o agente reticulante € adicionado, nota-se um aumento na
viscosidade deste material como consequéncia da reticulacdo do elastdmero. O
peroxido de dicumila foi adicionado ap6s 2 minutos de processamento para garantir
a fusdo e a mistura dos componentes das misturas antes que se iniciasse a
reticulacao do elastdmero.

As curvas de torque em fungdo do tempo para as mistura binarias PS/V 5008
e SMA/V 5008, e para as ternarias PS/SMA/V 5008, todas contendo 10% em massa
de poliuretana, encontram-se na Figura 2. O torque para a mistura binaria contendo
SMA ¢é cerca de 50% maior que para a mistura PS/V 5008, indicando que houve
reagao de enxertia durante o processamento da mistura SMA/V 5008. Ja as misturas
ternarias contendo 0,5 e 1% em massa de anidrido maleico apresentam valores de
torque muito préximos aos encontrados para a mistura binaria nao reativa. Este fato
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pode estar relacionado ao baixo teor de anidridc maleico e consegUentemente a
baixa concentragdo do copolimero de enxertia formado.
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Figura 1. Torque em fungéo do tempo para os polimeros puros processados a 30
rpm durante 12 minutos, a 180°C: + PS, | 1 SMA e @ V 5008.
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Figura 2: Torque em fungo do tempo para as misturas processadas durante 12 min
a 30 rpm e 180°C: V PS/V 5008, O SMA/V 5508, B PS/SMA/V 5008 0,5% de AM, ¥
PS/SMA/V 5008 1% de AM.
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Ensaios de solubilidade seietiva

Neste ensaio utilizou-se xileno como solvente, o gual € um bom sclvente para
0 PS e 0 SMA e um n&o solvente para a V 5008.

A mistura PS/V 5008 gquando colocada em xileno apresentou uma solucdo
limpida contendo um precipitado no fundo, indicando que ndo houve reacdo de
enxertia. Ja a mistura SMA/V 5008 quando colada em xileno apresentou-se como
uma disperséo fina e estavel, 0 que esta de acordo com a teoria de Molau [28] para
emulsificacdo de sistemas poliméricos ndo misciveis na presenga de um
compatibilizante. Este compatibilizante atua na interface do sistema possibilitando o
aparecimento de uma dispersao fina e estavel, como ocorre com sistemas agua/éleo
na presenca de um surfactante adequado. Evaporou-se o solvente obtendo-se um
filme opaco, porém, completamente uniforme, ndo apresentando separagdo de fase
macroscopica, comeo pode ser observado na Figura 3.

Figura 3. Fotografia do fime da mistura SMA/NV 5008 (9/1) apds a remogao do
solvente.

Morfologia

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (SEM) para
as misturas encontram-se Figura 4. A mistura PS/V 5008 (Figura 4-a) apresenta uma
distribuicdo alta no tamanho dos dominios, encontrando-se dominios maiores com
15um de diametro médio, dominios com cerca de 4um, e dominios menores com
aproximadamente 0,8um. A introducdo de 0,5% em massa de anidrido maieico ao
sistema gera uma morfologia completamente diferente da observada no sitema nao
reativo. Essa mistura apresenta uma distribuigcdo bimodal no tamanho dos dominios,
0s quais apresentam diametros medios de 2 e 0,8um (Figura 4-b), predominando os
dominios menores. Quando o teor de anidrido maleico € aumentado para 1% em
massa observa-se uma drastica redugdo na distribuicdo do tamanho dos deminios,
sendo que a maior parte deles possui didametro medio de 0,8um havendo uma
pequena qguantidade com cerca de 2um (Figura 4-c). A mistura SMA/N 5008
apresenta dominios com didmetros medios iguais aos observados no caso da
mistura contendo 0,5% em massa de anidrido maleico, porém, neste caso a forma




Trabaihos... 116

V1 SEMIEL e 3750
yge

B =
dos dominios € mais irregular, e a distribuicdo dos tamanhos de dominios € bimodal
(Figura 4-d). A diferenga morfologica observada entre a mistura binaria SMA/V 5008
e as ternarias deve estar associada a matriz, que no caso das misturas ternarias é
formada predominantemente pelo PS, e no caso da SMA/V 5008 é formada pelo
copolimero SMA. Ainda que o copolimero SMA seja aleatério, o anidrido maleico
esta ligado & cada cadeia que forma a matriz, 0 gue n&o ocorre nas misturas
ternarias, onde as cadeias de SMA estdo localizadas preferencialmente na interface
PS-V 5008.

c) d)

Figura 4. Micrografias das misturas: a) PS/V 5008, b) PS/SMA/V 5008 0,5% de AM,
c) PS/SMA/V 5008 1% AM e d) SMA/V 5008.

Ensaios de flexdo

As curvas de tensdo em fungdo da deformacado obtidas em ensaios de flexdo
para as misturas contendo V 5008 s&o apresentadas na Figura 6.

O ensaio de flexdo mostra claramente que o SMA apresenta menor
deformacg&o que o PS, o que é atribuido a presenga dos grupos anidrido maleico o
que o torna mais rigido. A incorporagéo do elastdbmero ao PS causa um aumento na
deformagao e na tens&o na ruptura e uma diminui¢do do médulo em relacdo ao PS
puro. Quando 0,5% em massa de anidrido maleico € utilizado observa-se um ligeiro
aumento no maédulo com diminuigdo na tenséo e na deformagdo na ruptura, quando
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comparado a mistura ndo reativa, ou seja, ha um enrijecimento da matriz. J& a
amostra contendo 1% em massa de AM, apresenta tensdo na ruptura superior ao
PS e ao SMA, porém com deformacgdo na ruptura intermediaria a estes e
ligeiramente superior & mistura binaria SMA/V 5008. Estes resultados indicam que o
comportamento das misturas em ensaios de flexdo é governado por duas tendéncias
contrarias. O aumento da concentracdo de anidrido maleico torna a matriz mais
rigida, mas por outro lado promove um aumento no grau de enxertia, 0 que resulta
em aumentc na adesdo entre as fases e consequentemente deveria conduzir a
tenacificagdo. O balago destas duas tendéncias deve levar a otimizagdo das
propriedades das misturas de PS/V 5008 compatibilizadas com SMA. A mistura
SMA/V 5008 contendo 10% do elastdmero apresenta maior deformagéo na ruptura
que o SMA, porém, menor que a observada para o PS, o que mostra que esta
amostra foi tenacificada em relagdo ao SMA, porém ainda nao atingiu as
propriedades do PS puro.
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Figura 5. Curvas de tens&o em funcéo da deformacgéo: + PS, [ SMA, V PS/V 5008,
O SMA/V 5508, B PS/SMA/V 5008 0,5% de AM. A PS/SMA/V 5008 1% de AM.

CONCLUSAO

A compatibilizagao das blendas de poliestireno-peliuretana poliéster pode ser
alcangada pela introducdo de grupos anidrido maleico, através da utilizagdo de um
copolimero aleatério de estireno e anidrido maleico como compatibilizante.

A morfologia das misturas é fortemente afetada pelo teor de anidrido maleico
utilizado.

As propriedades mecanicas de flexdo podem ser otimizadas pelo balanco do
teor de anidrido maleico e de elastdmero utilizados.
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