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BLENDAS DE POLIPROPILENO COM O COPOLIMERO DE ESTIRENO- BUTADIENO-ESTIRENO

OBTIDAS POR PROCESSAMENTO REATIVO
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Instituto de Quimica, UNICAMP, C. P. 61 34, 13083-970 - Campinas - S. P.
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Neste trabalho foi avaliada a modificagio do polipropileno (PP) com o copolimero em
bloco Poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS), utilizando PP e SBS funcionalizados com
anidrido maleico, PP-AM e SBS-AM, respectivamente. Blendas reativas ternarias (PP/PP-
AM/SBS-AM) e binarias (PP-AM/SBS-AM) foram preparadas em um misturador Haake. A
l4-fenilenodiamina foi utilizada como agente de acoplamento entre os polimeros
funcionalizados. A formagdo de um copolimero de enxertia durante a mistura mecanica foi
comprovado por espectroscopia de infravermelho. A analise mortfologica das blendas mostra
um sistema de duas fases, no qual a fase elastomérica encontra-se dispersa como dominios na
matriz continua de PP. Para as blendas reativas observou-se uma distribuigdo bimodal no
tamanho das particulas da fase dispersa. As blendas reativas apresentam um menor grau de
cristalinidade do que as correspondentes nio-reativas, conforme constatado por difragdo de
Raio-X, o que pode ser atribuido ao comprometimento de cadeias ou segmentos de cadeia do
PP na enxertia, impedindo a sua cristalizagao.

ABSTRACT: In this work, polypropylene (PP) was modified with butadiene-styrene-butadiene
triblock copolymer (SBS) using maleated PP (PP-AM) and maleated SBS (SBS-AM) as
compatibilizer. Ternary and binary reactive blends (PP/PP-AM/SBS-AM, PP-AM/SBS-AM.
respectively) were prepared in a Haake mixer, using the 1.4-phenylenediamine as a coupling
agent between the functionalized polymers. Infrared spectroscopy were used to caracterize the
grafting copolymer. The blends showed morphology of disperse rubber phase in continuous
PP matrix. The reactive blends showed a bimodal particle size distribuition. The reactive
blends presented lower crystallinity degree in comparation to the corresponding non reactive
blends. as observed by X-Ray diffraction. This fact is attributed to the hindering of chains or
segments chains of PP to crystallize as consequence of the grafting reaction with SBS.
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INTRODUCAO

O polipropileno (PP) possui inimeras aplicacdes industriais devido a sua excelente
processabilidade, resisténcia quimica, resisténcia a agua e a gasolina [1]. Porém, possui uma
baixa resisténcia ao impacto, especialmente a baixas temperaturas. Este problema tem sido
contornado através de misturas com diferentes elastdmeros que atuam como modificadores de
impacto. Varios trabalhos referentes a blendas de PP com os elastémeros terpolimero de
etileno-propileno-dieno (PP/EPDM) [2,5], copolimero de propileno-etileno (PP/EPR) [4.5],
polibutadieno (PP/PB) [6], borracha nitrilica (PP/NBR) [7,8], copolimero de estireno-etileno-
butileno-estireno (PP/SEBS) [9,10] e copolimero de estireno-butadieno-estireno (PP/SBS)
[I1] sdo citados na literatura. Entretanto, a maioria destas biendas sdo incompativeis e sdo
caracterizadas por uma fraca adesdo interfacial entre a borracha e a matriz de PP e por
propriedades mecanicas limitadas. Melhores desempenhos do PP modificado com borrachas
podem ser adquiridos através da adi¢do ou formagio de copolimeros bloco ou de enxertia
durante o processamento das blendas pela adigdo de aditivos funcionalizados. Um
compatibilizante adequado pode reduzir a energia interfacial entre as fases, permitir uma
dispersdo mais fina durante a mistura, provendo estabilidade contra a segregagdo dos
domintos dispersos e, uma melhoraria na adesdo interfacial [12,13].

Saroop e colaboradores [11] fizeram um estudo comparativo das propriedades de
impacto e tensdo de blendas PP/SBS ndo vulcanizadas e vulcanizadas com resina resolica
modificada. Os autores observaram uma deterioragdo nas propriedades de tensdo, porém a
resisténcia ao impacto das blendas PP/SBS € superior frente a do PP puro e aumenta com o
aumento do conteudo de SBS. As blendas vulcanizadas apresentam maior resisténcia ao
impacto que as correspondentes ndo vulcanizadas, chegando a ser 50 vezes maior para as
misturas contendo teores de SBS de 30-40%. Este fato foi explicado pelo aumento da adesdo
interfacial e pela maior densidade de dominios de SBS que fornecem um maior nimero de
sitios iniciadores de crazes. As blendas PP/SBS ndo vulcanizadas, contendo baixas
concentragdes de SBS (10-30%) apresentam uma morfologia na qual discretas particulas
esféricas de SBS encontram-se dispersas na matriz de PP e. uma morfologia de fase
interconectada em altas concentragdes de SBS (40%).

Visando uma methor compatibilidade na blenda PP/EPDM. Phan e colaboradores
utilizaram ambos, PP e EPDM., funcionalizados com anidrido maleico {PP-AM/EPDM-AM)
[14]. As blendas foram obtidas na presenga de um terceiro polimero reativo,
polioxipropilenodiamina (PEA), cuja fungdo é atuar como agente de acoplamento entre o PP ¢
o EPDM funcionalizados. A reagdo entre os grupos anidrido maleico e amino. gerando uma
ligagdo imida in sifu entre a borracha e a matriz de PP foi comprovada por espectroscopia de
infravermetho. A adi¢do de EPDM-AM ao PP-AM aumenta a resisténcia ao impacto da
matriz de 10 para 40 J/m e, a adi¢do de 3% de PEA de 44 para 120]/m. J4 a adi¢do de 6% de
PEA gera uma diminuicdo na resisténcia ao impacto. Estes resuitados foram explicados com
base na morfologia das blendas. A adigdo de 3% de PEA gera dominios menores e mais
uniformemente distribuidos na matriz comparativamente a adi¢io de 6% de PEA. Os modulos
de tensdo e flexdo das blendas diminuem a medida que o teor de PEA é aumentado até 3%
permanecendo constante para teores maiores. A elongagdo na ruptura atinge um valor maximo
na blenda contendo 3% em PEA. As propriedades mecénicas sio fortemente influenciadas
pelo grau de adesdo interfacial entre a borracha e a matriz, indicando que na mistura contendo
3% de PEA (que corresponde a uma razio molar de 0,5NH;/AM) ocorre o maior grau de
compatibilizagio e consequentemente, a melhor adesfio interfacial.

Neste trabalho, tem-se como objetivo a modificagio do PP com o copolimero em
bloco poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS), utilizando PP e SBS funcionalizados com
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anidrido maleico, PP-AM e SBS-AM, respectivamente e a 1 4-fenilenodiamina como agente
de acoplamento entre os polimeros funcionalizados.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais usados bem como algumas de suas propriedades estio apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1. Relagdo de materiais usados e respectivas caracteristicas.
Butadieno* I.F* M, Anidrido Origem
(%) (g/10min) (g/mol) maleico
(%)
SBS 70 4.4 105000 - COPERBO
PP - 3,5+0.4 - - OPP
PP-AM - - - 0,56 UNIROYAL
SBS-AM [15] - - 133000 0,30 Nosso Laboratério

* Dados fornecidos pelo fabricante

Blendas bindrias (PP-AM/SBS, nas proporgdes 85/15, 50/50) e ternarias (PP/PP-
AM/SBS na proporgdo 70/15/15) ndo-reativas foram preparadas em um misturador Haake &
170°C, a 55rpm por 10minutos. A variagdo do torque em fung¢do do tempo de mistura foi
registrada.

As blendas binarias e ternarias reativas foram obtidas nas mesmas propor¢oes e
condi¢des das blendas ndo-reativas. Porém, nestas blendas, substituiu-se o SBS pelo SBS
modificado com anidrido (SBS-AM). O SBS-AM contém, além de anidrido maleico livre,
I, 4-fenilenodiamina livre, pois foi obtido na presenca desta [15]. Foram preparados dois
conjuntos de blendas reativas: o primeiro foi obtido sem adicionar mais diamina, denominado
de blendas reativas 1, 0 segundo foi obtido com a adi¢io de mais diamina (2% em massa),
denominado de blendas reativas 1. No preparo das blendas reativas 11, adicionou-se a diamina
apos 5 minutos do inicio do processamento no misturador.

As blendas e os componentes puros (processados em condicdes idénticas as das
blendas) foram moidos em um moinho de facas de a¢o do tipo Croton, modelo MA 580, da
Marconi equipamentos e entdo prensadas em um molde de 11 x 10.8 x 3cm a 190°C, com
uma pressdo de 2,10 MPa por 5 minutos.

Para verificar a ocorréncia da reacio de enxertia efetuou-se a extracdo da fase
elastomeérica das blendas binérias, reativas e nio-reativas, em tolueno a temperatura ambiente.
O material extraido em tolueno e o residuo foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho, utilizando o espectrofotdmetro Bomen, Hartman & Braun - Michelson, MB
series com uma resolugio de 4cm™

A analise morfologica das blendas foi realizada em um microscopio eletrdnico de
varredura, (JEOL T-300), usando-se o detector de elétrons secundarios. As amostras obtidas
por moldagem foram inicialmente fraturadas em nitrogénio liquido e entdo mergulhadas em
tolueno por 29 dias, a temperatura ambiente, para a remogdo da fase elastomérica, da diamina
¢ do anidrido que ndo reagiram. Apos secagem em estufa a vacuo, as amostras foram
metalizadas com ouro em um evaporador Hitachi HUS-4GB e analisadas no mICcroscopio.

Os difratogramas de raio-X para as blendas e polimeros de partida, todos processados
no misturador sob as mesmas condigdes, foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu XD-3",
com fonte de Cu K., em uma voltagem de 35kV e corrente de 25mA.
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

As curvas de torque para as blendas ternarias nio-reativa (PP/PP-AM/SBS) e reativas
(reativas I e II), nas proporgdes 70/15/15, estdo mostradas na Figura 1. N3o ha diferencas
significativas entre as curvas indicando ou a auséncia de reagdes quimicas ou a ocorréncia de
reagGes em pequena extensdo, as quais tem pouca influéncia no torque. Para avaliar estas duas
hipoteses foram preparadas blendas binarias ndo reativas (PP-AM/SBS) e reativas onde a
concentragao dos grupos reativos ¢ maior, aumentando assim, a probabilidade de detecgdo da
reacdo quimica atraves do monitoramento do torque e por espectroscopia de infravermelho. A
ocorréncia de reagdes quimicas entre o PP-AM e o SBS-AM, gerando um copolimero de
enxertta, € desejada pois este copolimero pode atuar como compatibilizante nas blendas
PP/SBS. As curvas de torque para as blendas binarias, estdo mostradas na F igura 2. Observa-se
um aumento no torque nas blendas reativas I ao se adicionar a diamina. Este aumento pode
estar relacionado com a formagéo de um copolimero de enxertia, através da reagdo entre os
grupos amina primario e anidrido maleico do SBS-AM e PP-AM ou com a ocorréncia de
reticulagdes. As reticulagdes podem ocorrer entre SBS-AM/SBS-AM, PP-AM/PP-AM ou
SBS-AM/PP-AM. Segundo Phan e colaboradores [14] a reagdo predominante dependera da
massa molar, da mobilidade do polimero e da concentracio e distribui¢do dos grupos anidrido
ao longo das cadeias. Aumentos no torque sio usualmente acompanhados de um aumento na
temperatura do processo devido ao calor da reagdo e dissipagdo viscosa. Para as blendas
reativas I1 Observou-se um aumento de 4°C nas comparativamente as blendas nio-reativas.
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Figura 1. Torque em fun¢do do tempo de processamento para as blendas ternarias (PP/PP-
AM/SBS, 70/15/15) {a) ndo-reativa, (o) reativa I e () reativa IL.

A ocorréncia de reagdes quimicas foi avaliada por espectroscopia de infravermelho
atraves da analise da fragdo soluvel e insolivel em tolueno das blendas binarias. A fragdo
insolivel em tolueno a temperatura ambiente ¢ totalmente solivel em o-xileno i quente,

indicando a auséncia de reticulacdes entre SBS-AM/SBS-AM, PP-AM/PP-AM ou SBS-
AM/PP-AM.
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Figura 2. Curvas de torque em fungio do tempo de processamento para as blendas binarias (a)
nao-reativa, (v) reativa [ e (i:) reativa 11, nas proporcoes: (A) 85/15 e (B) 50/50.

Os espectros de infravermelho (FTIR) dos residuos das blendas binaria ‘nio-reativa,
reativas | e 11, na proporgio 50/50, estio mostrados na Figura 3. O espectro de FTIR do
residuo correspondente & blenda nio-reativa é similar ao espectro do PP-AM, indicando
auséncia de reagdes entre os componentes nesta blenda. A fracao insoluvel em tolueno das
blendas reativas I e Il apresentam, além das bandas caracteristicas do PP, bandas em 1780,
1717, atribuidas ao estiramento da carbonila do grupo funcional imida formada pela reacio
entre 0s grupos anidrido e amino; bandas em 1641 e 1602cm™; atribuidas a deformagio da
ligagdo C=C do copolimero de SBS-AM. entre outras que indicam a ocorréncia de reagdes
quimicas, com a formagdo de um copolimero de enxertia SBS-AM/PP-AM. Os espectros de
FTIR das fragdes soluveis em tolueno das blendas nio-reativa e reativas sio semelhantes ao
espectro do SBS-AM.

As propriedades  Gticas, térmicas e principalmente as mecinicas sio muito
afetadas pela cristalinidade do material. O grau de cristalinidade das blendas foi determinado
por difragao de raio-X. Os difratogramas de raio-X para o PP, o PP-AM e a blenda nio reativa
na proporgdo 70/15/15, processados no misturador Haake, estio mostrados na Figura 4. O
padrdo de difragio do PP exibe varios picos dos quais os 5 principais ocorrem em valores de
20 de 13,99; 16,77, 18,60; 20,99 ¢ 21,84° caracteristicos da fase o monoclinica. O PP-AM
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Figura 3. Espectros de FTIR dos residuos das blendas binarias () ndo-reativa, (----) reativa
Le(— ) reativa 11, apos extragio com tolueno, na proporg¢do 50/50.

apresenta o mesmo padrdo que o PP (Figura 4). Para a blenda ternaria nio-reativa observa-se,
além dos picos caracteristicos do PP, um pico adicional em 20 igual a 15,93°C (Figura 4). O
aparecimento deste pico sugere a ocorréncia de outra forma cristalina além da forma o. O PP
isotatico pode cristalizar, além da forma o, nas formas B hexagonal e A triclinica. A reflexdo
em 26 igual a 15,93" tem sido relacionada na literatura com a forma B [16]. Neste caso, pode-
se dizer que o SBS perturba a cinética e o mecanismo de cristalizagdo do PP. A formacio
de cristais na forma $§ no PP puro foi relacionada por Ryu e colaboradores com o rapido
resfriamento do material fundido, ou seja, com o aumento rapido na viscosidade na faixa de
temperatura de cristalizagdo [16]. Este resultado sugere que a blenda apresenta viscosidade
maior comparativamente aos polimeros puros no estado fundido.

Intensidade, ua

50

Figura 4. Difratograma de raio-X do ( = ) PP, (— ) PP-AM e (— ) PP/PP-AM/SBS
(70/15/15), blenda nao reativa.
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Figura S, Difratograma de raio-X das blendas ternarias (70/15/ 15), ( —) ndo-reativa, (..... )
reativa | e ( —-) reativa I1.

Para as blendas ternarias reativas (Figura 5) a intensidade do pico referente a forma B ¢
menor indicando que nestas blendas somente uma pequena fracdo de cristais existe nesta
forma. Nestas blendas, a cinética e a velocidade de cristalizacio do PP sio pouco afetadas
pelo SBS devido, provavelmente, ao copolimero de enxertia presente na interface. A
intensidade dos picos referentes a forma « também é alterada. Algumas possiveis causas para
a vartacio da intensidade podem ser: variagio no tamanho do esferulito ou sua distribuigéo,
deformagdo na vizinhanga do esferulito, formacgio de fase mesomorfica esmeética, entre outras
[17]. Através da deconvolu¢do dos difratogramas foi possivel determinar o grau de
cristalinidade das blendas ternarias, do PP e do PP-AM (Tabela 3). Observa-se que as blendas
ternarias reativas apresentam um grau de cristalinidade menor do que a blenda temaria nio-
reativa. o que ¢ atribuido a impossibilidade de algumas cadeias ou segmentos de cadeia do PP
em cristalizar, muito provavelmente devido a sua participacio na reacdo de enxertia.

Tabela 3. Grau de cristalinidade do PP, do PP-AM e das blendas ternirias determinadoe a
partir dos difratogramas de raio-X.

Amostra* % Cristalinidade
PP 63
PP-AM 52
Blenda ternaria ndo-reativa 61
Blenda ternaria reativa I 48
Blenda ternaria reativa IT 51

* Todas as amostras foram processadas no misturador Haake

Nas Figuras 6 e 7 estdo mostradas as micrografias da superficie de fratura das blendas
binarias (85/15) e ternarias (70/15/15), respectivamente, extraidas com tolueno a temperatura
ambiente. As blendas apresentam morfologia de duas fases com dominios do elastdmero
dispersos na matriz de PP. A morfologia de blendas poliméricas heterogéneas depende da
composi¢do, da razdo de viscosidade dos componentes e da historia de processamento.
Geralmente o componente menos viscoso forma a matriz em uma larga faixa de composigdo.
Como o SBS e o SBS-AM so mais viscosos do que o PP-AM nas condicdes de mistura e
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Figura 6. Micrografias eletronicas de varredura da superficie de fratura das blendas binarias
(85/15) extraidas com tolueno a temperatura ambiente: (A) nio-reativa, (B) reativa [ e (C)
reativa I1 (aumento: 750x%).
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Figura 7. Micrografias eletrénicas de varredura da superticie de fratura das blendas ternarias

(70/15/15) extraidas com tolueno a temperatura ambiente: (A) ndo-reativa, (B) reativa I e (C)
reativa Il (aumento: 5000x).
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encontram-se em menor composicdo nas blendas ternarias e binarias (85/15) estes constituem
a fase dispersa.

Para as biendas binarias (85/15), o tamanho dos dominios diminui da mistura nio-
reativa (tamanho de 1 a 5um) para a reativa 1T (tamanho menor que 3um). Para a blenda
reativa I a extragio da borracha em tolueno parece ter sido menos efetiva (Figura 6).

A blenda ternaria ndo-reativa (Figura 7A) apresenta uma distribui¢ao bimodal
(particulas maiores e menores) da fase dispersa, com as particulas apresentando formas bem
definidas. As blendas ternarias reativas (Figuras 7B-C) também apresentam uma distribuigdo
bimodal onde a maior parmte das particulas (as menores) apresentam forma definida.
Entretanto, uma grande parte das particulas maiores nio possuem forma definida, como se
estas fossem resultantes de uma coalescéncia incompleta entre duas ou mais particulas.
Porém, as blendas ternarias apresentam uma diminui¢do significativa no tamanho dos
dominios comparativamente as blendas binarias. A redugdo no tamanho das particulas das
blendas reativas comparativamente a ndo-reativa pode resultar de varios efeitos diferentes,
como a redugdo da tensdo interfacial entre as fases e a inibigio da coalescéncia de particulas
devido a presenca do copolimero na interface.

CONCLUSAO

A mistura mecénica PP/PP-AM/SBS-AM em presenca de uma diamina gera um
copolimero de enxertia, o qual influencia o grau de cristalinidade e as formas de cristalizagdo
do PP, bem como o tamanho e a distribuigio dos tamanhos da fase elastomérica dispersa na
matriz de PP.
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