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RESUMO

Este trabalho de pesquisa focou a investigacdo das caracteristicas de blendas
poliméricas de PP/HIPS. Inicialmente, a blenda foi processada em extrusora de
monorosca sem compatibilizante, tendo sido verificado que esta blenda (80/20 em
massa, m/m) era incompativel. Assim, os copolimeros em bloco estireno-etileno-
butileno-estireno (SEBS) e estireno-butadieno-estireno (SBS) e o copolimero de
etileno-acetato de vinila (EVA) foram testados como compatibilizantes. As blendas
compatibilizadas foram preparadas na mesma extrusora, com teor massico de
compatibilizantes de 2,5 e 7,5% do total da blenda. Propriedades reoldgicas (indice de
fluidez e viscosidade), mecéanicas (em tracdo e impacto) e morfolégicas (MEV —
Microscopia eletrdnica de varredura) foram avaliadas. As blendas contendo 7,5% m/m
de SEBS, e aquelas com 2,5 e 7,5% m/m de SBS apresentaram um efeito positivo em
relacdo a resisténcia ao impacto, mas com reducdo no médulo e na resisténcia a
tracdo. A reologia da blenda também foi afetada pela presenca dos compatibilizantes.
Em funcdo dos melhores resultados, a blenda PP/HIPS/ SBS 7,5% m/m foi avaliada
guanto as suas propriedades térmicas (por DSC — calorimetria exploratéria diferencial),
tendo sido observado que a introdugéo do HIPS na matriz de PP ndo causou variagéo
na temperatura de fusdo cristalina e no grau de cristalinidade do material. Houve
também aumento na resisténcia ao impacto e diminuicdo no grau de cristalinidade,
que poderiam melhorar o desempenho do PP no processamento por rotomoldagem.
Para investigar essa hipétese, foram produzidas pecas de geometria cubica pelo
processo de rotomoldagem com o PP homopolimero e com a blenda PP/HIPS/SBS
7,5% m/m, as quais foram analisadas quanto a aparéncia geral a ao comportamento
em fratura. Embora as pecas rotomoldadas tenham apresentado muitas bolhas e
evidéncias de degradacédo termo-oxidativa, foi possivel notar que o comportamento em
fratura passou de fragil, para o PP homopolimero, para ducti com a blenda
PP/HIPS/SBS 7,5% m/m. Esta mudanca foi atribuida ao efeito tenacificante da fase

HIPS inserida na matriz de PP.
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ABSTRACT

This research work focused on the investigation of the characteristics of
PP/HIPS polymer blends. The blend (80/20 in weight, wt.%) was first processed in a
single screw extruder without compatibilizer and it was found to be incompatible. Thus,
styrene-ethylene/butylene-styrene block copolymer (SEBS), styrene-butadiene-styrene
(SBS) and ethylene vinyl acetate (EVA) were tested as compatibilizers. The
compatibilized blends were prepared in the same extruder, using a compatibilizer
weight content of 2.5 or 7.5 wt.% in relation to the total weight of the blend. Rheological
(melt flow index and viscosity), mechanical (tensile and impact) and morphological (by
SEM) properties of the blends were evaluated. The blends containing 7.5 wt.% of
SEBS and those with 2.5 and 7.5 wt.% of SBS showed a positive effect regarding
impact strength, although with a decrease in Young's modulus and tensile strength.
Rheological characteristics were also affected by the compatibilizers. Thermal
properties (by DSC) of the PP/HIPS blend compatibilized with 7.5 wt.% were also
evaluated, showing no variation with the introduction of HIPS in the PP matrix
regarding melting temperature and crystallinity degree of the material. An increase in
impact strength and a decrease in crystallinity degree could improve the performance
of PP processed by rotational moulding. To investigate this hypothesis, rotomoulded
cubic parts of PP homopolymer and PP/HIPS/SBS 7.5 wt.% were produced and
analyzed considering their general aspect and fracture behavior. Although the
rotomoulded parts have showed many air bubbles and evidence of thermal
degradation, it was possible to notice that the fracture behavior changed from fragile
(for the PP homopolymer) to ductile (for the PP/HIPS/SBS 7.5 wt.% blend). This
change was credited to the toughening effect of the HIPS phase inserted in the PP

matrix.
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1. INTRODUCAO

Polimeros, como materiais de engenharia, tiveram um grande desenvolvimento
apos a Segunda Guerra Mundial. Isto se deve as propriedades apresentadas por estes
materiais, como peso reduzido e custos acessiveis de producdo e de transformacao.
Como resultado desta evolucao, a producdo e o consumo de materiais plasticos anual
ja alcancavam valores na ordem de 100 milh&es de toneladas no inicio do século XXI.
Dentre os diversos desenvolvimentos podem-se citar novos catalisadores e rotas de
sintese de polimeros, resinas liquidas, uso de particulas e fiboras como materiais de
reforgo, blendas, substituicdo de materiais tradicionais como vidro, madeira e ago por
polimeros de melhor desempenho, além de processamentos mais eficientes e

econdmicos.

Embora seja um dos métodos de processamento mais antigos, a
rotomoldagem ndo apresentou a mesma taxa de desenvolvimento e evolucdo
tecnoldgica que outras técnicas de processamento, como a extrusdo e a moldagem
por injecdo e sopro. Seu potencial quanto a liberdade de projeto de produto e baixo
custo de maquina e ferramental ficaram limitados durante décadas pela pouca
disponibilidade de materiais, como o caso do polipropileno, que poderiam ser
processados, suportando os longos tempos de ciclo de aquecimento e resfriamento. O
baixo percentual de utilizacdo do polipropileno (PP) na rotomoldagem quando
comparado, por exemplo, & moldagem por injecao, deve-se a sua limitada resisténcia
ao impacto em baixas temperaturas, uma consequéncia do grau de cristalinidade e do
tamanho dos cristais resultantes da longa etapa de resfriamento da peca na

rotomoldagem.

Alguns esforgos tém sido realizados para melhorar o desempenho do PP na
rotomoldagem. O uso de cargas e fibras de reforco tem demonstrado pouco efeito
devido a segregacdo que ocorre durante o processamento em funcdo da elevada
diferenca de densidade entre o polimero e o material de reforco. Também, o uso de
elastbmeros como tenacificante do PP normalmente interfere negativamente no
processamento, pois diminui a taxa de coalescéncia de particulas durante a etapa de
aquecimento devido ao carater mais elastomérico do material e induz a formacédo de
bolhas de ar na parede da peca, o que resulta em pecas com baixas propriedades

mecanicas.
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Desta forma, o desafio em utilizar o PP na rotomoldagem estd em aumentar a
sua tenacidade sem interferir significativamente nas suas demais propriedades. Desta
forma, uma blenda de PP com algum outro termoplastico com caracteristicas de
tenacificagdo poderia ser uma alternativa para aumentar a aplicabilidade do PP na
rotomoldagem. A lista de termoplasticos que vém sendo investigados inclui, além do
PP, ABS, PC, PA 6 e PS.

Dentre estas blendas com termoplasticos, destaca-se a blenda de PP com
poliestireno de alto impacto (HIPS). Alguns trabalhos publicados evidenciam que a
introducdo do HIPS em uma matriz de PP proporciona um aumento de resisténcia ao
impacto. No entanto, é necesséria a introducdo de uma terceira fase, isto é, um agente

de compatibilizacdo, para melhorar a adeséo entre as distintas fases da blenda.
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2. OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi investigar os aspectos tecnoldgicos
envolvendo a formulagcdo, compatibilizacdo, propriedades e processamento por
rotomoldagem de blendas poliméricas de PP/HIPS como materiais de engenharia.

Dentre os objetivos especificos, tém-se:

* Obter blendas de PP/HIPS (80/20 em massa) sem e com a presenga de

compatibilizantes, por extruséo.

* Avaliar o desempenho de diferentes compatibilizantes, SBS, SEBS e EVA,

utilizados a 2,5 e 7,5% em relacdo a massa da blenda.

« Caracterizar as propriedades mecénicas, reoldgicas e térmicas das blendas.

« Correlacionar as propriedades mecanicas, térmicas e reolégicas com a morfologia

das blendas.

» Avaliar as caracteristicas das blendas processadas por rotomoldagem em

comparacdo ao PP homopolimero.

17



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Blendas poliméricas

Blendas poliméricas podem ser definidas como misturas de no minimo dois
polimeros e/ou copolimeros, compreendendo mais de 2% em massa de cada
componente macromolecular. As blendas poliméricas constituem um total de 36% em
peso de todo material polimérico processado no mundo [01]. Isto se deve ao fato de
que misturar polimeros é uma forma muito eficiente de se obter sistemas multifasicos

com propriedades especificas.

Dentre as vantagens das blendas, pode-se citar a producdo de materiais com
propriedades especificas e com baixo custo. Além disso, uma crescente pressdo com
relagdo a protecdo ambiental tem alavancado investigagfes sobre blendas como uma

alternativa em potencial para o problema de descarte de residuos plasticos [02].

As propriedades das blendas ndo sdo somente determinadas pelas
propriedades individuais de cada componente, mas também pela interacdo entre estas
fases e pela morfologia resultante desta interacdo. Desta forma, pode-se ter blendas
misciveis ou imisciveis. A miscibilidade se caracteriza pela ocorréncia de solubilidade
termodinamica, que corresponde a homogeneidade entre fases em uma escala de 5 a
10 nm. A miscibilidade de qualquer mistura é governada pela energia livre de mistura,
AGn, que é definida pela Equacao (01) [01] [02] [03]:

AG, =AH_ -TAS, (01)

Onde: AH,, é a variacdo de entalpia da mistura, AS,, € a variagdo de entropia da

mistura e T é a temperatura absoluta da mistura.

Para que uma mistura polimérica seja miscivel em equilibrio é necessério que o
valor da Energia Livre de Gibbs seja negativo (ocorra liberacdo de energia durante o
processo de mistura). Em geral, a entropia de mistura de macromoléculas poliméricas
€ muito pequena, assim a maioria das misturas de dois polimeros apresenta duas

fases. Uma variacdo negativa da energia livre de mistura ndo é uma condi¢do

18



suficiente para que ocorra miscibilidade da blenda. Outro critério importante para a

miscibilidade é que:

Onde: @ € a concentracdo do segundo componente da blenda.

Esta condicdo necessita ser satisfeita para uma grande faixa de concentracdo
de interesse. Do ponto de vista pratico, ndo ha um método direto para se medir a
variacdo da energia livre de mistura. No entanto, € comum o uso da medida da T,
(temperatura de transicdo vitrea) como indicativo de miscibilidade. Caso a mistura
polimérica seja miscivel, o valor da T4 sera unico e posicionado entre os valores de T,
dos constituintes da blenda [04]. Por exemplo, blendas de policarbonato e poliestireno
(PC/PS) sao parcialmente misciveis em uma determinada faixa de concentracao, e a
solubilidade maxima mutua entre os constituintes é encontrada em torno de 50/50 em

percentual massico [03].

Blendas imisciveis podem ser tanto compativeis quanto incompativeis. Blendas
compativeis sdo blendas imisciveis que apresentam baixa tensdo interfacial, alta
dispersao e forte adeséo entre as fases que as constituem. O resultado de uma blenda
compativel € a formagdo de uma melhor morfologia, onde a fase dispersa da blenda
apresenta-se finamente distribuida na fase matriz. Desta forma, a compatibilidade foi
definida de uma maneira relativa e relacionada ao tamanho da fase dispersa como
mostra a Eq. 03 [05]:

_ Tamanhada janelaexperimerdl
Tamanhamédiodafasedispersa

(03)

C

Com base nesta relagcdo entre o tamanho da janela de observacdo, que
consiste por exemplo na escala de resolucdo de um ensaio de microscopia, € 0
tamanho das fases observadas, algumas relacdes podem ser estabelecidas [06]:

* Quando N, tende ao «, 0 sistema é compativel.
¢ Quando N. tende a 1, o sistema é semicompativel.

e Quando N, tende a 0, o sistema é incompativel.
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Caso a blenda seja incompativel, ou seja, possua uma morfologia grosseira e
apresente propriedades mecéanicas pobres, pode-se tentar tornar esta mistura
compativel através de mecanismos de compatibilizagdo. Existem dois métodos para a
compatibilizacdo de uma blenda. O primeiro envolve a adicdo de um terceiro
componente capaz de reduzir a tensdo interfacial entre as fases, aumentando a
dispersdo. Normalmente um copolimero em bloco é utilizado. Para uma blenda de um
polimero A com um polimero B, o copolimero pode ser A-B ou X-Y, onde o bloco X

deve ser miscivel no polimero A, mas imiscivel no polimero B, e vice-versa [07].

O segundo método envolve uma compatibilizagdo reativa, onde é criada uma
condicao de reacdo durante o processamento da blenda entre os componentes A e B
por um terceiro componente [06]. Este novo componente, denominado de agente de
compatibilizacdo, tem a funcdo de diminuir a tensdo interfacial entre as fases e
promover uma melhor dispersdo da fase dispersa na fase matriz, com consequiente

refino da morfologia.

Existe uma relacdo inversa e exponencial entre a concentracdo do agente
compatibilizante e o diametro médio das patrticulas da fase dispersa de uma blenda.
Para baixas concentracBes de compatibilizante, ocorre uma rapida diminuicdo do
tamanho médio das particulas. A medida que se aumenta a concentracdo do agente
compatibilizante, atinge-se um valor limite para o tamanho médio destes dominios
(Figura 1). Este efeito € observado para diferentes blendas, como no caso de PP/PA
[08], por exemplo. Nesta mesma figura € possivel observar a influéncia do grau de

compatibilidade nas propriedades dindmico-mecéanicas das blendas.

Termodinamicamente, para sistemas binarios de blendas imisciveis, a energia
livre de Gibbs da mistura (AG,,) € dada pela Eq. 04 [02]:

AG, =AH,_ ~TAS, +ST (04)

Onde: S é a area interfacial entre as fases que compdem a blenda e I' é a tensdo

interfacial.

Com a adicdo de um agente compatibilizante, o valor da tenséao interfacial I

diminui. Assim, tem-se que:
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dar _ 3
Tl K -Tr,) (05)

Onde: C é a concentracdo do agente de compatibilizacdo, I's é a tensdo superficial
quando ocorre a saturacdo do compatibilizante e K € uma constante relativa a
velocidade de mudanca da tenséo superficial. Considerando a condicao limite (C = 0),

entdo se tem que I =T, Se a equacao anterior for integrada, chega-se a:

F=(,-Ty) e+ Is (06)

O resultado desta equacdo significa que a tensdo superficial diminui
rapidamente com o aumento da quantidade de agente compatibilizante. No entanto, a
medida que se atinge a saturacdo do agente compatibilizante na massa, a tensao

superficial entre as fases atinge seu valor minimo, tornando-se constante [08].
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Figura 1: Relag&o de compatibilidade entre os componentes de uma blenda e
influéncia nas propriedades mecénicas [05].

Com a adicdo de um agente compatibilizante em uma blenda incompativel,

espera-se que a morfologia formada seja mais refinada do que aquela sem a sua
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presenca, resultando em melhorias nas propriedades mecéanicas e no desempenho da
blenda como material de engenharia. Em complemento, € importante citar que a
incorporacdo de compatibilizantes deve ser reprodutivel e ndo sensivel a tensfes

induzidas durante o processamento e a ciclos de reprocessamento [09].

3.2 Aspectos Tecnoldgicos sobre a Preparacdo de Ble  ndas Poliméricas

As blendas poliméricas normalmente sdo processadas a partir de polimeros em
solucdo ou por extrusdo dos polimeros no estado fundido [04]. No caso de polimeros
em solugdo, dois ou mais polimeros sdo misturados em um meio solvente, com
posterior eliminacdo deste para a formacdo de uma fase solida composta por partes
dos polimeros participantes da mistura. Ja no caso da extrusdo, que industrialmente &
a rota mais comum, dois ou mais polimeros sdo misturados pela aplicacdo de tensées
cisalhantes e elongacionais, sob alta temperatura (acima da temperatura de fuséo),

com posterior resfriamento.

Embora seja o método mais tradicional, as caracteristicas das misturas
extrudadas, bem como as propriedades finais da blenda como morfologia e
propriedades mecéanicas, sdo fortemente influenciadas pela configuracdo do
equipamento. Por isto, pode-se esperar que haja diferenca nas propriedades de
blendas se preparadas em extrusora monorrosca ou em extrusora dupla rosca. Por
exemplo, para blendas de poliamida amorfo e SEBS (utilizado como agente
tenacificante), o processamento em extrusora dupla rosca resultou em menor tamanho
médio e melhor dispersdo das particulas de elastbmero quando comparada a extruséo
simples [10]. Também sdo importantes as condi¢cdes de processamento durante a

fabricacdo, ou seja, taxas de deformacéo e ciclo de aquecimento e de resfriamento.

Basicamente, o processo de mistura de dois ou mais polimeros por extruséao,
seja em extrusora monorrosca ou dupla rosca, consiste em dois efeitos simultaneos:
distribuicdo e dispersdo das particulas da fase dispersa e coalescéncia destas
particulas [11]. Existem muitos fatores que influenciam a distribuicdo e a dispersdo da
fase descontinua em uma matriz polimérica, entre os quais esta a razdo de
viscosidades entre as duas fases, a taxa de cisalhamento aplicada durante o processo
de mistura e a tensao interfacial entre as fases [01]. O processo de coalescéncia das
particulas da fase descontinua pode ser dividido em trés etapas: a difusdo das
particulas pela fase matriz, a colisdo entre os dominios da fase descontinua e a

coalescéncia propriamente dita.
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Um dos fatores importantes neste processo € a razdo entre as viscosidades

dos polimeros que constituem a blenda, n,, como mostra a Eq. (07) [12].

n =1 (07)
-

Onde nq € a viscosidade da fase dispersa e n,, é a viscosidade da fase matriz.

Outro fator importante € o nimero capilar, Ca, definido pela Eqg. (08), que € a
razdo entre a forca viscosa da matriz e a tensdo interfacial. Para uma dada
combinacdo matriz e fase dispersa, existe um numero capilar critico, Cac, no qual
ocorre deformacao e rompimento das particulas no campo de fluxo durante o processo
de mistura. Desta forma, para que ocorra a formacdo de uma morfologia adequada, €

necessario que este numero capilar critico seja atingido [13].
ca= /o er 0 (08)

Onde: y é a taxa de cisalhamento aplicada, r, € 0 tamanho da particula ndo deformada

e I é atensao superficial entre as fases dispersa e matriz.

Em polimeros no estado fundido, as tensdes de cisalhamento e superficiais se
tornam de mesma ordem de magnitude se o raio do filamento que esta sendo
deformado for reduzido a 1 um. Assim, a tensao interfacial tende a reduzir a interface
entre as duas fases, minimizando também a relacdo superficie-volume. Como
conseqliéncia, pequenas perturbacdes presentes na interface entre as duas fases
comecam a aumentar de intensidade, fazendo com que o filamento deformado se

rompa, formando pequenas particulas de fase dispersa [04] [12] [13].

A Figura 2 mostra a morfologia tipica de uma blenda polimérica obtida por
mistura em extrusora monorosca. Neste caso, a blenda utilizada foi de polipropileno e
poliestireno (PP/PS), com 70% em massa de PP [14]. Em outras blendas, de
polietiieno de alta densidade e poliestireno (PEAD/PS, 80/20) foi verificado que o
aumento da taxa de cisalhamento provoca uma diminuicdo do tamanho médio das

particulas da fase dispersa, evidenciando o efeito do numero capilar critico [15].
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Figura 2: Morfologia tipica de uma blenda de PP/PS (70/30) processada em uma
extrusora monorosca.

3.3 Polipropileno (PP)

O polipropileno (PP) € um polimero com grande aplicacdo mundial. Consiste
em um material termoplastico de estrutura semi-cristalina, com massa molar entre
80.000 e 500.000 g/mol e densidade em torno de 0,90 g/cm3. Possui temperatura de
transicdo vitrea variando de 4 a 12°C e faixa de temperatura de fusdo entre 165 e 175
°C [16]. Grau de cristalinidade, tamanho e forma de esferulitos e estrutura
cristalografica sdo as variaveis primarias que afetam o comportamento em impacto do
polipropileno [17]. A estrutura quimica da cadeia, a massa molar média e a distribuicdo

de massa molar sao variaveis secundarias.

O PP possui algumas limitagBes, dentre as quais se destaca a sua resisténcia
ao impacto e o seu comportamento em fratura. Outra caracteristica do PP é que
ocorre uma mudanca no comportamento de fratura de fragil para dictil quando é
testado na faixa de temperatura entre -40°C e 60°C. Isto ocorre porque o PP se torna

muito fragil quando a temperatura esta abaixo de sua T, [18]

Quando a temperatura do PP fundido é reduzida abaixo do seu ponto de fusdo
ocorre cristalizacdo a uma taxa que depende da severidade de resfriamento [17]. A
equacao (09) demonstra a faixa na qual ocorre a cristalizacdo, a qual corresponde a
diferenca entre a temperatura de fusdo e a temperatura de cristalizacdo. Se a taxa de

resfriamento aplicada sobre o polimero fundido muito alta, significa que o tempo de
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permanencia do material nesta faixa é baixo, resultando em um material com baixo
grau de cristalinidade. Se o polimero permanecer mais tempo nesta faixa de

temperaturas, 0 mesmo apresentard um maior grau de cristalinidade.

AT =T, -T. (09)

Onde: T, é a temperatura na qual ocorre a cristalizacéo.

Neste processo de cristalizacdo duas grandezas precisam ser diferenciadas: a
taxa de crescimento de um Unico cristal e a taxa na qual a cristalinidade da massa
polimérica aumenta, sendo ambas as grandezas dependentes de AT. Considerando
primeiramente a taxa de crescimento de um cristal individual, verifica-se que o
aumento da energia livre AG por unidade de massa ha temperatura de fusdo é dado

por:

AG = AH -T,AS (10)

Assumindo-se que AH e AS sdo constantes na faixa de temperatura

considerada, tem-se que:

ag = AH, = To) (11)
Tm
Ou:
AG = A':AT (12)

Desta forma, AG sera maior quanto mais distante T, for do ponto de fuséo, o
que tende a produzir um aumento na taxa de cristalizacdo a medida que T, é reduzida.
Por outro lado, ha uma tendéncia oposta a esta que indica que com a reducao da
temperatura em relacédo a temperatura de fusdo, ocorre uma diminui¢cdo da mobilidade
das cadeias poliméricas. Desta forma, existe um ponto de maximo na taxa de
crescimento de cada cristal de PP em qualquer temperatura abaixo da T, e um

maximo correspondente a taxa de aumento de cristalinidade.

No resfriamento a partir do estado fundido, o polimero cristaliza na forma de

esferulitos, os quais iniciam crescimento em um nucleo, cuja posi¢cdo permanece
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inalterada, e crescem radialmente, preenchendo o espaco. Este mecanismo é descrito

pela equacado de Avrami, no caso de uma cristalizagéo isotérmica:

X(t) =exp(4t") (13)

Onde: X(t) € a fracdo cristalina do material cristalizavel no tempo t; Kk € a constante
cinética que contém as constantes de velocidade de nucleacéo e crescimento; n € o
expoente que varia com o tipo de nucleacdo e processo de crescimento dos cristais,
sendo 1 <n<4J[19].

Como a constante « depende da temperatura, diferentes rotas (i.e. taxas) de
resfriamento proporcionam diferentes fracdes cristalinas massicas para 0 mesmo
tempo de resfriamento. Isto significa que se dois polipropilenos idénticos, ha mesma
temperatura no estado fundido, forem resfriados a taxas diferentes, estes terdo um
grau de cristalinidade distinto. Por exemplo, um aumento da taxa de resfriamento para
filmes de PP isotatico produzidos a partir de moldagem por compresséo, provoca uma
diminuicdo do grau de cristalinidade e produz uma morfologia com esferulitos tanto
tipo a quanto tipo B [19]. Da mesma forma, taxas de resfriamento superiores a 20
K/min provocam um aumento percentual de cristais tipo a em relagdo aos cristais tipo
B [20]. Também, cristais do tipo B podem ser formados a partir de uma cristaliza¢éo
nao-isotérmica de polipropileno isotatico moldado por compressao, sendo que seu teor
aumenta em funcdo da pressao de moldagem, que por sua vez acredita-se melhorar a

habilidade de nucleacéo de cristais tipo .

Com o aumento da taxa de resfriamento do PP isotatico, ocorre uma
diminuicdo do tamanho dos esferulitos. Também, estes se tornaram mais perfeitos, o
que foi evidenciado pelo aumento da temperatura de fusdo de 159 para 165°C e pela

diminuicdo do grau de cristalinidade de 66 para 42% [19][20].

Outro fator que pode afetar o grau de cristalinidade do PP é a deformacéo por
cisalhamento aplicada ao polimero no estado fundido, durante 0 seu processo de
transformacdo [21]. Em um trabalho encontrado na literatura [22][21] estudou-se o
fenbmeno da cristalizacdo do PP isotatico em funcdo de deformacbes de
cisalhamento, e se verificou que o grau de cristalinidade aumenta com o aumento da
deformacédo por cisalhamento do polimero em virtude do aumento do ndimero de

pontos de nucleacdo induzidos por cisalhamento. Desta forma, € esperado que
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diferentes métodos e condicdes de resfriamento produzam materiais com

propriedades diferentes [23].

Blendas de PP com elastbmeros sdo muito utilizadas, onde 5 a 20% de
elastbmero, em massa, € incorporado por mistura fisica, promovendo uma melhoria
em processabilidade e na resisténcia ao impacto [24]. No caso de blendas poliméricas
termoplasticas, a composi¢cdo da blenda interfere diretamente na estrutura cristalina
(Figura 3). Por exemplo, blendas de PP/poliisobutileno (PIB), com propor¢des de PIB
variando entre 10, 20 e 40% em massa, foram analisadas por microscopia Optica e,
embora todas as blendas tenham sido cristalizadas na mesma temperatura, 135°C,

estas apresentaram estrutura cristalina muito diferente [25].

90/ 10

Figura 3: Efeito da concentracdo da fase dispersa na morfologia cristalina de blendas
de PP/PIB de diferentes teores massicos de PP [25].

A adicdo de 20% em peso de polietileno de alta densidade (PEAD) em uma
matriz de PP, por exemplo, resulta em diminuicdo do tamanho dos esferulitos
formados durante o resfriamento da fase continua, diminuindo a tendéncia a fratura
gquando o material € submetido ao impacto. No entanto, esta blenda ndo é compativel

devido a fraca adeséo interfacial entre estes polimeros [26].
3.3.1 Propriedades de Impacto do Polipropileno

A habilidade de um polimero em suportar a energia de um impacto é de grande

importadncia para muitas de suas aplicacdes praticas. No entanto, em algumas
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aplicacdes, principalmente aquelas cuja rota de processamento envolve baixas taxas
de resfriamento (i.e. moldagem por compresséo, rotomoldagem), as pecas produzidas
apresentam baixa resisténcia ao impacto. Isto acontece porque uma baixa taxa de
resfriamento significa aumento do grau de cristalinidade e formacdo de grandes
cristais, os quais ndo sdo capazes de suportar altas taxas de impacto. Isto acontece
porque cristais maiores produzem um caminho preferencial para a propagacdo de
trincas, facilitando a fratura do polimero e resultando em baixa resisténcia ao impacto
[17]. J& para rotas de processamento que proporcionam altas taxas de resfriamento,
tais como moldagem por injecdo e sopro, os cristais formados sdo mais menores e 0

efeito de propagacao de trincas € minimizado.

Uma das formas tradicionais de melhorar o desempenho do PP em solicitacbes
de impacto a baixas temperaturas € a sua mistura com uma fase de caracteristicas
elastoméricas, a qual poderia absorver uma parcela da energia associada com o
desenvolvimento de micro-fissuras [27]. Um dos exemplos é a mistura de polipropileno
homopolimero com copolimero de PP-PE ou com polietilieno de alta densidade
(PEAD), que resulta em boas propriedades mecéanicas devido a formacdo de uma
morfologia mais fina [17]. Outros exemplos sao as utilizacBes de EVA (copolimero de
etileno e acetato de vinila) e EPDM (terpolimero de etileno-propileno-dieno). Para este
altimo, mesmo em baixas concentragdes de EPDM ja ocorre um significativo aumento
na resisténcia ao impacto da blenda e, com 25% em massa de agente tenacificante,
ocorre uma transicdo do mecanismo de fratura de fragil para ductil em temperatura
ambiente [28].

A adicdo de PEBD em PP isotético foi relatado seguir a lei das misturas,
resultando em um aumento da resisténcia a tracdo e uma diminuicdo do alongamento
na ruptura para todas as composicdes estudadas [26]. J& blendas de PE/PP
apresentam um melhor desempenho com o uso de compatibilizantes em virtude da
maior aderéncia entre as fases que compdem a blenda, o que pode ser evidenciado

pelo aumento da viscosidade das blendas com a introducéo dos agentes [29].

A adicdo de 10% em massa de anidrido maleico enxertado em copolimero de
SEBS resultou em boas propriedades mecanicas em blenda de poliamida (PA) e
polipropileno, principalmente para altas razdes massicas entre os componentes [30].
Por outro lado, blendas de PA 6 e polipropileno sem compatibilizante demonstraram a
formacdo de uma morfologia grosseira da fase dispersa, prejudicando as propriedades

mecanicas [31]. Para este tipo de blenda, o uso de poliolefinas modificadas (anidrido
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maleico enxertado em polipropileno) proporciona uma melhor compatibilizacdo entre
as fases e consequentemente melhores propriedades mecénicas [32]. A cristalinidade
do PP diminui com a adicdo de PA 6 e a taxa de nucleac&o do PP diminui rapidamente
na regido entre 0-10% em massa de PP e, para altos percentuais massicos de PA 6, a
diminui¢do observada foi menor. No entanto, em blendas de PP/PA 6 (70/30) a taxa de
cristalizagdo do PP foi maior quando comparada a taxa de cristalizacdo do PP puro,
para a mesma condicdo experimental. Este efeito foi observado tanto com blendas
compatibilizadas com anidrido maleico quanto em blendas sem compatibilizante,

embora o efeito tenha sido mais acentuado nesta ultima [32].

O uso de nanosilica pirolisada como agente de compatibilizacdo para blendas
de PP/PS também foi estudado [33]. Em uma blenda PP/PS (70/30), a adicdo de
apenas 3% em massa de nanosilica promoveu uma diminui¢do do tamanho médio das

particulas da fase dispersa da blenda (PS) de 3,5 para aproximadamente 1 yum.

3.4 Poliestireno de Alto Impacto (HIPS)

Poliestireno de alto impacto, conhecido popularmente com HIPS (high impact
polystyrene), é um polimero de estireno contendo butadieno como agente
tenacificante. Normalmente, a fase elastomérica forma uma estrutura do tipo “salame”,
a qual pode variar em tamanho dependendo das condicbes de processamento
[34][35]. A Figura 4 demonstra a estrutura do HIPS, onde se pode observar a formacao

das estruturas nucleo-casca.

Em termos de resisténcia mecénica, verifica-se que o tamanho das particulas
da fase butadieno desempenha um papel importante [36]. Por exemplo, em tracéo, a
deformacdo e a falha do material estdo diretamente relacionadas com o tamanho
médio da fase borrachosa e da capacidade desta em cavitar. Também, melhores
resultados em impacto estdo associados a presenca de particulas elastoméricas de

grande didmetro e bem distribuidas na matriz de PS [37] [38].
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Figura 4: Estrutura do HIPS — Matriz de PS com particulas de butadieno formando

uma estrutura tipo “salame” [34].

3.5 Blendas de PP/HIPS

Uma das formas de melhorar o desempenho em impacto do PP é sua mistura
com HIPS. No entanto, o sistema PP/HIPS é pouco explorado na literatura e poucos

trabalhos séo focados nesta blenda [39].

A adicdo do SEBS (copolimero tribloco estireno-b-etileno-co-butileno-b-
estireno) em blendas PP/HIPS (70/30) promoveu um leve aumento na resisténcia a
tracdo e no méddulo elastico, além de um aumento significativo no alongamento na
ruptura e na resisténcia ao impacto das blendas [40]. Também, foi observado que a
adicdo de SEBS promoveu uma reducdo significativa do tamanho das particulas da
fase dispersa, o que indica que o SEBS exerceu um efeito emulsificante e estabilizante
na morfologia das blendas investigadas. O SEBS também foi utilizado como
compatibilizante para blendas de PP/HIPS de materiais reciclados, apresentando bons

resultados em termos de compatibilizagéo [41].

Blendas de PP/PS, que podem ser consideradas quimicamente proximas de
blendas de PP/HIPS, sdo imisciveis e resultam em separacdo de fases, com
morfologia grosseira, quando s&o misturados por extrusdo. No entanto, com a adi¢ao
de um copolimero de SBS (etireno-butadieno-estireno) ocorre uma diminuicdo da
tenséo interfacial entre as fases PP e PS e consequentemente refino da morfologia,

através da reducao do tamanho médio das particulas da fase dispersa [39]. Em outro
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trabalho, foi relatado que a incorporacdo de 20% em peso de poliestireno (PS) em
uma matriz de polipropileno resultou em uma significativa diminuicdo na resisténcia ao
impacto para blendas ndo compatibilizadas, mas esta propriedade pode ser promovida
pela incorporagcdo de EVA e SEBS [42]. A incorporagdo de EVA em uma blenda
PP/PS pode resultar também em uma diminui¢cdo do didmetro das particulas de PS na
matriz de PP [43].

Outro compatibilizante de blendas de PP/PS é o SEP (copolimero dibloco de
poliestireno e polietileno-co-propileno). Para blendas com 2,5 a 10% em massa deste
compatibilizante, ocorreu um refino da morfologia (fase dispersa com menores
tamanhos de particulas) e melhorias significativas na resisténcia ao impacto e no
alongamento a ruptura [44]. Para a mesma blenda (PP/PS/SEP), foi evidenciado que o
aumento do conteddo de SEP em percentual massico provocou um aumento da
temperatura de transicéo vitrea da fase PP. Também, testes com mondémero vinilico-
aromatico grafitizado em polipropileno (AVM — grafted PP) em blendas de PP/PS
demonstraram melhorias em propriedades mecéanicas e reoldgicas, 0 que sugere

efeitos de compatibilizacéo [45].

Outro grupo estudou blendas de PP/PS, em vérias faixas de composicdo e foi
verificado que a formagdo de uma morfologia grosseira ou fina corresponde a um
efeito concomitante de dois fenbmenos que ocorrem durante o processo de mistura —
guebra e coalescéncia de particulas [46]. Para estas blendas, o melhor
compatibilizante relatado foi o SEBS [47] e a adi¢cdo de 5% em massa de SEBS em
blenda de PP/PS (50/50) aumentou significativamente a resisténcia ao impacto em
relacdo a blenda ndo compatibilizada, chegando a se comparar a resisténcia do HIPS.
Em outro estudo realizado [48], o SEBS mostrou um melhor desempenho como
compatibilizante de blendas de PP/PS do que o SBS. Embora ambos tenham
promovido uma diminuicdo da tensdo interfacial entre as fases PP e PS, para altas

concentracdes de SBS, este tendeu a formar uma terceira fase distinta.

3.6 Rotomoldagem

A moldagem rotacional (ou rotomoldagem) € um processo de transformacéo de
plasticos destinada a producéo de pecgas ocas, peguenas ou grandes, com geometria
simples ou complexa. Este método de processamento pode ser dividido em quatro
etapas: carregamento do molde com material plastico, ciclo de aquecimento e ciclo de

resfriamento (ambos com rotacdo do molde) e abertura do molde e extracdo da peca.
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Estas quatro etapas estdo apresentadas esquematicamente na Figura 5 [49][49].

plastico em po M I°4
> V

g4
L

==

(a) carregamento (b) aquecimento

gt

(c) resfriamento (d) desmoldagem

Figura 5: Etapas basicas do processamento por rotomoldagem [49].

As principais caracteristicas da rotomoldagem s&o apresentadas na Tabela 1.
Pode-se citar trés caracteristicas que distinguem a rotomoldagem dos demais
processos de transformacdo. A primeira € que ndo ha pressdo sobre o material
fundido durante a moldagem, que ocorre basicamente sem a acao da forga centrifuga,
assim o produto final é virtualmente livre de tens@es residuais de origem mecanica
[50]. Outra caracteristica € que o aquecimento do material polimérico € feito por uma
fonte externa de calor, sem auxilio da dissipacdo viscosa de calor decorrente do
cisalhamento do material, como ocorre em processos de injecdo e extrusdo, por
exemplo [49]. Também, a fusdo do material e a solidificacdo do moldado ocorrem no
mesmo local, ou seja, para a maioria dos materiais, 0 molde precisa ser aquecido e

resfriado a cada ciclo.
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Tabela 1: Caracteristicas do processamento por rotomoldagem [51].

Vantagens Desvantagens

Liberdade de projeto de pecas —

: . Producao limitada apenas para baixos
geometrias, espessuras, multicamadas,

volumes.
etc.
Magquinario e ferramental de baixo custo Pouca variedade de matérias-primas
guando comparados & moldagem por disponiveis devido aos longos tempos de
sopro, inje¢do ou termoformagem. ciclo.

Materiais caros em funcédo da

Baixo nivel de tensdes no moldado. ! . T
necessidade de micronizacao.

Necessidade de aditivagéo para suportar

Pouca geracéao de residuos industriais.
os longos tempos de processamento.

Menor precisao dimensional quando
comparada a moldagem por sopro,
injecao ou termoformagem.

Excelente processo para a producéo de
pecas com insertos metélicos.

As duas Ultimas caracteristicas citadas justificam uma das principais
desvantagens da rotomoldagem em relagdo aos demais processos de transformacao.
Como hé ciclos de aquecimento e resfriamento prolongados dentro do molde, poucos
polimeros se adaptam a este método de processamento. De fato, a sequiéncia de
aquecimento e resfriamento caracteriza um longo tempo de ciclo, que pode levar a
degradacdo do material durante o aquecimento e a um alto grau de cristalinidade
durante o resfriamento, e isto pode afetar drasticamente o produto, principalmente em
termos de resisténcia mecéanica. Um efeito secundario, mas ndo menos importante é

que altos tempos de ciclo resultam em aumento de custos de producéo.

Desta forma, polimero que mais se adapta a este tipo de processamento é o
polietileno, em especial o de média densidade. Aproximadamente 93,5% dos materiais
processados por rotomoldagem no mundo, em 2008, correspondem a grades de
polietileno. Isto porque o polietileno rotomoldado, em sua grande maioria PEBDL,
atende com satisfacdo aos requisitos técnicos de produtos [52][53]. Do total
processado no mundo, apenas 1% corresponde a PP. O PP pode se tornar um
material importante para a rotomoldagem se mais pesquisas forem realizadas e mais

experiéncia em seu processamento for obtida [54].
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3.6.1 Rotomoldagem do Polipropileno

O polipropileno € um material de interesse na rotomoldagem por possibilitar
uma maior rigidez e resisténcia térmica quando comparado ao polietileno, bem como
boa resisténcia quimica e ao tenso-fissuramento ambiental. No entanto este néo é
muito processado devido a dificuldades encontradas durante a moldagem,
relacionadas a janela de processamento estreita e, principalmente, devido as pobres

propriedades relacionadas a resisténcia ao impacto [49].

Estudos relativos ao processamento do polipropileno por rotomoldagem séo
escassos. No entanto, no material encontrado, normalmente avaliam-se as condicfes
gerais de processamento e as propriedades das pecas em funcdo das variaveis de
processo. Por exemplo, em um dos trabalhos verificou-se o efeito de agentes de
nucleacao e da taxa de resfriamento durante a rotomoldagem na microestrutura e nas
propriedades das pecas [55]. Os resultados indicaram que a auséncia de cisalhamento
e a baixa taxa de resfriamento promove a formacdo de esferulitos grosseiros, com
isso, pecas quebradicas. Também, a mistura do polipropileno com aditivos nucleantes
promove uma reducdo no tamanho dos esferulitos e melhora a resisténcia ao impacto.
Outro estudo observou que o PP e o PE apresentam comportamentos distintos na
rotomoldagem em termos de degradacéo termo-oxidativa, que no PP provoca ruptura
de cadeias enquanto no polietileno o efeito dominante é a reticulagdo das mesmas
[56].

Também se sabe que as propriedades de impacto do PP rotomoldado séo
significativamente influenciadas pelas taxas de aquecimento e resfriamento. Com
resfriamento mais lento as propriedades de impacto sdo deterioradas. Também, o grau
de cristalinidade € um fator de maior importancia na determinacao das propriedades

de impacto do que a degradacao termo-oxidativa [57].

Estudos realizados com TPO (blenda de PP com Plastémeros Poli-olefinicos
(POP) — para termoformagem) demonstraram que este material ndo apresenta um
bom comportamento em sinterizacdo devido a alta elasticidade do fundido,
permanecendo distinta a fronteira entre as particulas mesmo ap6s um tempo de
aquecimento prolongado, quando comparado a sinterizacdo do polipropileno
homopolimero (Figura 6) [58]. Mesmo assim, verificou-se que blendas de PP com
plastbmeros podem ser rotomoldadas com relativo sucesso, produzindo produtos com

boa ductilidade e resisténcia ao impacto, quando comparados ao PP homopolimero,
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sendo que as propriedades mecéanicas melhoram com o aumento do teor de

plastdmero na blenda [58].

Figura 6: Comparacdo do comportamento em sinterizacdo entre o PP (a) e o TPO (b)
[58].

Do ponto de vista dos produtos termoplasticos é importante pensar na inclusdo
de fibras ou particulas como um método de melhorar as propriedades de impacto do
PP. Entretanto, em Yan et al. [59], o uso de esferas de vidro como reforco em PE
rotomoldado ndo melhorou o desempenho em impacto, embora tenha melhorado
significativamente o médulo elastico. O uso de fibras de sisal para o PE rotomoldado
também foi testado [60], mas todas as composicOes apresentaram reducdo nas
propriedades de impacto quando comparados ao PE puro, o que foi atribuido a

segregacao e consequentemente a ma dispersao das fibras durante o processamento.

Desta forma, pode-se concluir que o uso de fibras ou particulas de reforco,
devido a heterogeneidade gerada, ndo apresentou bom desempenho em termos de
impacto, mesmo para o PE. Também, o desempenho em sinterizacdo, importante para
0 processamento por rotomoldagem, néo foi satisfeito para misturas de PP com alguns
plastbmeros. Embora exista a possibilidade que uma mistura de PP com um polimero
termopléstico, com caracteristicas tenacificantes, apresente bons resultados em

termos de impacto quando submetido ao processamento por rotomoldagem.

35



4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo apresentadas em detalhes as especificagcdes dos materiais
utilizados neste estudo, de acordo com as informacBes dos fornecedores. Sao
abordadas primeiramente as informacdes relativas aos polimeros basicos utilizados na
formulacdo das blendas, ou seja, polipropileno e poliestireno de alto impacto. Em
seguida, serdo apresentados os trés agentes de compatibilizacdo utilizados,ou seja,
SBS, SEBS e EVA. Na sequéncia, € apresentada a metodologia relativa a
caracterizacdo dos constituintes basicos das blendas, a fabricacdo das misturas, ao
método de compatibilizacdo, a caracterizacdo das blendas produzidas, além das

caracteristicas da rotomoldagem e das pegas obtidas.

4.1 Materiais

4.1.1 Polipropileno

Neste estudo, foi utilizado um PP homopolimero da Braskem (grade PH 1310)
especifico para moldagem por injecdo e extrusdo de fibras, com boa estabilidade
térmica do fundido, com indice de fluidez de 13 g/10 min e resisténcia ao impacto 1zod

de 35 J/m — conforme informacdes do fornecedor (Tabela 2).

Uma caracteristica do mercado nacional da rotomoldagem é a inexisténcia de
um grade de PP comercial especifico para a rotomoldagem. Assim, foi escolhido este
PP devido ao seu alto indice de fluidez do fundido, pois uma das principais
caracteristicas que o polimero deve atender para o processamento por rotomoldagem
€ um indice de fluidez entre 4-12 g/10 min [49] [50][51]. Como este PP sera misturado
com HIPS, o seu indice de fluidez ira diminuir, enquadrando-se nos valores da faixa de

referéncia.
4.1.2 Poliestireno de Alto Impacto (HIPS)

O poliestireno de alto-impacto (HIPS) utilizado neste estudo foi 0 grade R805E,
da Innova Petroquimica, com indice de fluidez de 4 g/10 min e resisténcia ao impacto

Izod de 125 J/m, tendo como principal caracteristica a resisténcia térmica. Este HIPS é

indicado para processamentos por extrusao, termoformagem e moldagem por injecao,
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com temperatura minima de massa do fundido em torno de 210°C. Possui um teor

massico de polibutadieno de 12%. Na Tabela 3 sdo apresentados os valores das

propriedades deste polimero, de acordo com informacdes do fornecedor.

Tabela 2: Propriedades do PP homopolimero PH 1310, conforme informacdes do

fornecedor.
Propriedade Método Unidade Valor

indice de Fluidez (230 T/2,16 kg) D-1238-L 9/10 min 13
Moédulo de Flexdo Secante 1% D-790 GPa 1,49
Resisténcia a Tra¢do no Escoamento D-638 MPa 36
Alongamento no Escoamento D-638 % 8,2
Dureza Rockwell D-785-A Escala R 111
Resisténcia ao Impacto 1ZOD a 23T D-256-A J/im 35
Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) a 455 D-648 °C 100
kPa

Temperatura de Amolecimento Vicat - 1 kg D-1525 °C 153
Fonte: Folha de dados PP Homopolimero PH 1310 — Braskem.

Tabela 3: Propriedades do poliestireno de alto impacto (HIPS) R805E.

Propriedade Método Unidade Valor

indice de Fluidez (230 / 3,8 kg) D-1238-L 9/10 min 4
Resisténcia a Tracdo na Ruptura D-638 MPa 25
Alongamento na Ruptura D-638 % 55
Modulo de Elasticidade em Tracao D-638 GPa 1,85
Dureza Rockwell D-785-A - -
Resisténcia ao impacto 1ZOD D-256-A J/m 125
Temperatura de Amolecimento Vicat - 1kg D-1525 °C 98

Fonte: Folha de dados Poliestireno de alto impacto — Innova Petroquimica.
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4.1.3 Agentes de Compatibilizacao

Os agentes de compatibilizagdo estudados para a blenda PP/HIPS foram:
SEBS (G1657 — Kraton), SBS (Styroflex 2G66 — BASF) e EVA (HM 2528 — Politeno),
na propor¢édo de 2,5 e 7,5% do peso total dos constituintes basicos (PP e HIPS). A
escolha destes polimeros como compatibilizante foi baseada em estudos ja feitos
sobre compatibilizagdo de blendas de PP/PS e PP/HIPS.

O SEBS G1657 - Kraton é um copolimero em bloco de estireno-etileno-
biutadieno-estireno, com caracteristicas de elastdmero termoplastico, o qual pode ser
misturado a polimeros termoplasticos para melhorar o desempenho quando submetido
ao impacto, tanto a temperatura ambiente quanto em baixas temperaturas. Sua
temperatura de processamento encontra-se na faixa de 190 a 260°C. A Tabela 4

apresenta algumas propriedades mecanicas do copolimero SEBS.

Tabela 4: Propriedades mecanicas do copolimero SEBS — Kraton.

Propriedade Unidade Valor
Dureza Shore A 47
Resisténcia a Tracao MPa 23,4
Deformacédo na Ruptura % 750
Modulo 300% GPa 2,41

Fonte: Folha de dados Copolimero SEBS — Kraton.

O SBS (estireno-butadieno-estireno) Styroflex 2G66 — BASF também é um
copolimero em bloco e com caracteristicas de elastdbmero termoplastico. Possui boa
processabilidade e maior polaridade quando comparado ao SEBS, bem como boa
compatibilidade com o poliestireno. Pode ser processado por injecdo e extrusdo em
uma faixa de temperatura de 190 a 220°C. A Tabela 5 apresenta algumas

propriedades mecéanicas do copolimero SBS utilizado.
O EVA HM 2528 — Braskem é um adesivo tipo hot-melt com 28% em massa de

acetato de vinila, aplicado em moldagem por injecdo e extrusdo, com alta flexibilidade

e resisténcia a ruptura sob impacto. Possui temperatura de fusdo em torno de 75°C,
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boa compatibilidade com outros polimeros termoplasticos e a caracteristica de

melhorar a resisténcia ao tenso-fissuramento ambiental (ESCR) e ao impacto.

Tabela 5: Propriedades mecéanicas do copolimero SBS — BASF.

Propriedade Unidade Valor
Dureza Shore Shore A 84
Resisténcia a Tracao - ISO 527 MPa 4
Deformacgéo na Ruptura - ISO 527 % >300
Modulo 300% - 1ISO 527 MPa 120

Fonte: Folha de dados Copolimero SEBS — Kraton.

4.2 Metodologia

4.2.1 Preparacao das Blendas

A proporcdo de PP/HIPS utilizada para a producdo de todas as blendas foi de
80/20 (percentual em massa). Inicialmente foi preparada uma mistura PP/HIPS 80/20
sem agente de compatibilizacdo. A mistura inicial dos pellets de PP e HIPS foi
realizada por tamboreamento a seco durante 10 min ApoOs isso, a blenda foi
processada em extrusora monorosca do Laboratério de Transformacédo de Polimeros
do IFSul (campus Sapucaia do Sul), com velocidade de rotacdo de 45 rpm e com 4
zonas de aquecimento. O perfil de temperatura utilizado foi de 160 T na zona de
alimentacdo (primeira zona) e 200C nas demais. A Figura 7a demonstra a extrusora

monofuso utilizada para a preparacao da blenda.

Na matriz da extrusora, foram extrudados 6 filamentos que foram
imediatamente resfriados. O resfriamento do extrudado foi realizado por imerséo dos
filamentos em banho com &gua circulante & temperatura ambiente (~25C). Este
banho de resfriamento foi realizado em um tanque de aco-inox com 4,5 m de
comprimento (Figura 7b). Apdés o resfriamento, os filamentos passaram por um
picotador mecéanico (Figura 7c) para producao de pellets com aproximadamente 2 mm

de didmetro e 3 mm de comprimento.
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@) (b)

Figura 7: (a) Extrusora monofuso utilizada para processamento das blendas, (b)

Tanque de resfriamento da linha de extruséo e (c) Picotador mecéanico.

Outras seis composicBes de blendas foram preparadas, utilizando-se os
compatibilizantes SBS, SEBS e EVA, nas propor¢cdes de 2,5 e 7,5% em massa sobre
a massa total da blenda PP/HIPS. As condicGes de processamento destas blendas
compatibilizadas foram mantidas as mesmas, dentro dos limites de variacdo inerentes

a0 processamento.

4.2.2 Caracterizacdo Mecénica

Para a caracterizacdo mecanica das blendas, foram realizados ensaios de
resisténcia a tracdo e ao impacto no Laboratorio de Controle da Qualidade de
Polimeros do IFSul (campus Sapucaia do Sul) . Foram ensaiados os materiais
constituintes da blenda, PP e HIPS, bem como a blenda ndo compatibilizada e as seis
blendas compatibilizadas com SEBS, SBS e EVA.

4.2.2.1 Fabricacao dos Corpos-de-Prova

Os corpos de prova utiizados para 0s ensaios mecanicos foram
confeccionados a partir de chapas circulares de 4 mm de espessura moldadas por
compressdo. Para a moldagem por compressao foi utilizada uma prensa de placas
paralelas da marca Marconi, disponivel no Laboratério de Controle da Qualidade de
Polimeros do IFSul (campus Sapucaia do Sul), com sistema de aquecimento e

resfriamento das placas, de acordo com a norma ASTM D4703-00 — Figura 8 [61].
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Para estas moldagens por compressao foi utilizado um molde de aco circular
do tipo positivo, pré-aquecido a uma temperatura média de 80°C. Este molde foi
alimentado com aproximadamente 70 g de material peletizado e colocado na prensa.
Foi aplicada sobre o molde uma pressao programada de 3 ton por um intervalo de
tempo de 5 min e a uma temperatura de 220°C. O aquecimento do molde foi realizado

através de resisténcias térmicas localizadas nas placas da prensa.

Figura 8: Prensa mecanica utilizada para a moldagem por compressao de placas para

a estampagem de corpos de prova.

Ap6s 5 min com a pressao de 3 ton constante, foi realizado o resfriamento.
Este resfriamento consistiu na passagem de agua a temperatura ambiente
(aproximadamente 20°C) através dos dutos da prensa, proporcionando uma taxa
média de resfriamento de 10C/min O resfriamento foi mantido por 18 min e em
seguida o molde foi aberto para extragdo das pecas. Este procedimento foi realizado
guatro vezes para cada material, para assim obter seis corpos de prova para ensaios
de tracdo e seis para ensaios de resisténcia ao impacto (Figura 9).

A partir das chapas moldadas por compressdo foram estampados corpos de
prova de tracao tipo I, atendendo a norma ASTM D 638 - 95 (165 mm de comprimento,
13 mm de largura e 4 mm de espessura), e corpos de prova para ensaios de impacto
lzod ASTM D256 — 93a (60,3 mm de comprimento, 12,7 mm de largura, 4 mm de
espessura). Esta operacdo foi realizada em uma prensa estampadora pneumatica
marca Ceast que opera com ar comprimido de 0 a 6 bar de pressdo. Devido a alta

resisténcia dos materiais ao corte foi utilizada a pressdao maxima de trabalho.
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Figura 9: Placa circular com espessura de 4 mm, molde e gabarito para estampagem
de corpos de prova.

4.2.2.2 Ensaio de Tracao

Antes dos ensaios mecéanicos em tracdo, o0s corpos de prova foram
condicionados por 48 h em temperatura e umidade controladas, de acordo com norma
ASTM D638 [62]. Apds este condicionamento, os corpos de prova foram ensaiados em
um magquina de ensaio universal marca EMIC modelo DL, a uma velocidade de 10
mm/min e a uma temperatura de 25°C. A curva de for¢a versus deslocamento foi
gravada. A partir dos resultados, foram calculados os valores de médulo em tracéo,
tensdo na ruptura e deformacdo na ruptura para os materiais PP, HIPS e blendas
PP/HIPS sem e com compatibilizantes. Para cada material, foram ensaiados 6 corpos
de prova, totalizando 54 corpos de prova. A Tabela 6 apresenta a nomenclatura
utilizadas para as amostras, a relagdo de corpos de prova e 0s ensaios mecanicos
realizados. Os valores obtidos nos ensaios mecéanicos foram tratados estatisticamente
utilizando-se o procedimento de andlise de variancia (ANOVA) para comparacdo das
diferencas entre as médias.

4.2.2.3 Ensaio de Impacto 1zod

Antes deste ensaio, 0os corpos de prova foram condicionados por 48 h em

temperatura e umidade controladas, de acordo com norma ASTM D256 [63]. Os
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corpos de prova foram entalhados em maquina de entalhe manual, e os entalhes

produzidos tiveram, em média, 1 mm de profundidade.

Posteriormente, os corpos de prova tipo Izod foram ensaiados em maquina
EMIC AIC 1. O ensaio foi feito com um péndulo de 2,7 J & temperatura de 25<T.
Foram calculados os valores da energia de impacto para os materiais PP, HIPS e

blendas PP/HIPS sem e com compatibilizantes.

Tabela 6: Relagdo do numero de corpos de prova ensaiados em tracéo e impacto.

Material ASTM D638 ASTM D256
PP 6 6
HIPS 6 6
PP/HIPS 6 6
PP/HIPS EVA 2,5% 6 6
PP/HIPS EVA 7,5% 6 6
PP/HIPS SBS 2,5% 6 6
PP/HIPS SBS 7,5% 6 6
PP/HIPS SEBS 2,5% 6 6
PP/HIPS SEBS 7,5% 6 6

4.2.3 Caracterizagdo Reoldgica

Para a caracterizacdo reoldgica dos materiais, foram realizados ensaios de
indice de fluidez do fundido e de reometria capilar. O indice de fluidez foi avaliado para
verificar 0 enquadramento desta propriedade nas especificacbes sugeridas para

moldagem rotacional, conforme discutido anteriormente.

Os ensaios de reometria foram realizados para se caracterizar a variacdo da
viscosidade dos materiais em funcdo da taxa de cisalhamento aplicada, bem como
para verificar a viscosidade sob cisalhamento proximo de zero, que corresponde a
outro indicativo da processabilidade do polimero por rotomoldagem — influenciando

diretamente o processo de coalescéncia das particulas de p6. Também, a partir destes
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ensaios reolbgicos foi possivel determinar a influéncia da presenca de agentes

compatibilizantes nas caracteristicas de escoamento das misturas.

4.2.3.1 indice de Fluidez

Foram feitas medidas do indice de fluidez (IF) dos constituintes puros, inclusive
dos compatibilizantes, e das blendas formuladas com diferentes composi¢cdes. Os
ensaios foram feitos em um plastdmetro extrusor modelo Melt Flow Junior da marca
CEAST, do Laboratério de Controle da Qualidade de Polimeros do IFSul (campus
Sapucaia do Sul) de acordo com a norma ASTM D1238 [64]. As condi¢bes de ensaio
utilizadas para os diferentes materiais, temperatura (190, 200, 220 ou 230°C) e peso

(2,16 ou 6 kg), variaram conforme necessario.

4.2.3.2 Reometria Capilar

Ensaios de reometria capilar foram realizados, para todas as blendas, em um
rebmetro capilar da marca KAYENESS, modelo Galaxy lll, disponivel no Laboratdrio
de Polimeros da UFRGS. Os ensaios ocorreram a uma temperatura de 230°C,
variando de 100 a 3000 1/s a taxa de cisalhamento. As medidas de viscosidade

observadas foram registradas em funcéo da variacdo da taxa de cisalhamento.

4.2.4 Caracterizacdo Morfoldgica

Andlises por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas para
todas as composi¢des das blendas, compatibilizadas ou ndo, para avaliar visualmente
as dimensfOes da fase dispersa (HIPS) na matriz de PP. Estas microscopias foram
feitas a partir das superficies fraturadas por impacto de corpos de prova com entalhe
de 1 mm, apds serem submetidos a um ataque quimico pela imersdo em tolueno por
10 min, com temperatura de 30C. Apds, as superfici es foram secas e submetidas ao
ensaio. O tolueno é um bom solvente para o HIPS, porém nao ataca o PP [65]. Desta
forma, foi possivel remover as particulas da fase dispersa da blenda, possibilitando a
observacdo dos dominios morfolégicos deixados pelo HIPS na matriz de PP. Foi
utilizado um microscopio eletrénico de varredura modelo JEOL JSM 6060, do Centro

de Microscopia Eletrdnica da UFRGS.
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4.2.5 Caracterizacao Térmica

Ensaios de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizados no PP e
na blenda PP/HIPS/SBS 7,5% (blenda escolhida para o processamento por
rotomoldagem) com o objetivo de verificar a temperatura de fusdo e o grau de
cristalinidade, e outras possiveis alteracbes com a adicdo do HIPS. O grau de

cristalinidade dos materiais foi calculado utilizando a Eq. (14).

C

AH,
X % =| — [x 100% (14)
AH

Onde: AH; corresponde a variacdo de entalpia para o polimero ensaiado (PP

homopolimero ou blenda PP/HIPS/SBS) e AH? € a variacdo de entalpia para o

polimero 100% cristalino, cujo valor considerado como referéncia foi de

A faixa de temperatura empregada nas corridas de DSC foi de 30 a 297°C, com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Foi utilizado um equipamento de DSC marca
Perkin Elmer, modelo PYRES 01, do Laboratério de Controle da Qualidade de

Polimeros do IFSul (campus Sapucaia do Sul).
4.2.6 Processamento por Rotomoldagem

Para a realizacédo da rotomoldagem do PP e da blenda PP/HIPS/SBS 7,5%.foi
utilizada uma maquina de laboratério modelo shuttle (Figura 10), do Laboratério de
Transformag&o de Polimeros do IFSul (campus Sapucaia do Sul). A maquina utilizada
possui sistema de aquecimento por queima de gas GLP, cuja vazao é controlada por
vélvula reguladora de vazdo em fungédo da temperatura do forno. O controle desta
temperatura € realizado com auxilio de termopares do tipo J; um dos termopares esta
conectado diretamente A um controlador de temperatura digital, interligado com a
valvula de controle de vazdo de gas, enquanto o outro esta conectado A um relogio
analégico na parte superior do forno. A Tabela 7 mostra as caracteristicas gerais do

equipamento.

O forno é constituido por chapas de aco na superficie externa e por chapas de
amianto na parte interna, e entre estes ha um enchimento de 14 de vidro. O queimador

€ linear e encontra-se centralizado na base inferior do forno. A refrigeracdo do molde
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pode ser realizada com ar ambiente, ar forcado ou com spray d’agua. O método com
ar forcado consiste em utilizar uma ventoinha (ventilador) industrial como meio para
aumentar a velocidade de escoamento do ar junto as superficies do molde
aumentando assim a transferéncia de calor por conveccdo. O uso de spray d’dgua
aumenta a taxa de retirada de calor por evaporacédo de agua da superficie do molde.

Figura 10: Maquina de rotomoldagem modelo Shuttle, do Laboratério de
Transformacéao de Polimeros do IFSul (campus Sapucaia do Sul) — (a) forno e sistema

de rotacdo do molde; (b) detalhe do molde cubico aberto.

Tabela 7: Caracteristicas da maquina utilizada nos ensaios de rotomoldagem.

Caracteristicas

Especificagbes

Aquecimento

Tipo de Forno

Forno de conveccao a gas GLP

Temperatura Méxima 400°C
Circulacao Forcada de Ar Nao
Resfriamento

Natural — Temperatura Ambiente Sim

Ar Forgado — Temperatura Ambiente Sim

Spray de agua Sim
Capacidade e Programacéao

Faixa de Velocidades de Rotacdo 0a30rpm
Relacdo de Velocidades entre Eixos Programével
Inversdo do Sentido de Rotagao Sim

46



Maxima Massa do Molde 10 kg

Velocidade de Rotacdo do Molde Programavel
Tempo de Forno Programavel
Tempo de Inversao de Sentido de Rotacdo Programével

Baseado nos resultados de caracterizagdo das blendas, a composicao
escolhida para ser rotomoldada foi a PP/HIPS/SBS 7,5%. Também foi processado o
PP homopolimero puro para ter-se um comparativo do efeito do HIPS como
tenacificante. Antes de serem processados, o PP puro e a blenda PP/HIPS/SBS 7,5%
foram micronizados em um moinho de placas paralelas para a obtencdo de pés de
moldagem. Embora o método mais indicado para a micronizacdo do PP e suas
blendas seja a moagem criogénica, o uso de um moinho de placas paralelas, que
pode produzir degradacédo térmica e particulas irregulares, resultou na geracao de pés
com distribuicdo de tamanho de particulas tipico para a aplicabilidade na
rotomoldagem. As analises de tamanho médio de particula e de distribuicdo de
tamanho das particulas foram realizadas conforme ASTM D1921 [66], por empresa

terceirizada.

Nos ensaios de rotomoldagem, foram produzidas trés pecas cubicas de PP e
trés da blenda PP/HIPS/SBS (pecas semelhantes aquelas demonstradas na figura
11%) com espessura de 2,5 mm, utilizando-se um molde cubico de aluminio fundido,
com espessura de parede de 3 mm. A temperatura programada do forno foi de 330°C
e o resfriamento foi realizado com ar for¢cado, com auxilio de uma ventoinha industrial,
em uma temperatura ambiente média de 20°C. O tempo do ciclo de aquecimento foi
de 40 min e o de resfriamento foi de 20 min, mantido constante para todos o0s ensaios.
As velocidades de rotacdo dos eixos primario e secundario foram de 12 e 8 rpm,
respectivamente, sem a utilizagdo de inversao de rotacao durante 0s ensaios ja que a

geometria da peca era simples.

Por uma limitacdo do equipamento de moldagem, nédo foi possivel registrar a
temperatura do ar interno ao molde durante os ciclos. Porém, foi possivel medir a
temperatura da superficie do molde com auxilio de termometria infravermelha (pistola),

com medicOes realizadas em intervalos de 2 min durante os ciclos de aquecimento e

! As pecas apresentadas na figura 11 sdo apendmtilss da geometria cubica obtida, ndo
correspondendo as pecas produzidas e utilizadasxpesimentos.
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resfriamento. A temperatura do ambiente de aquecimento (forno) e resfriamento (ar

ambiente) também foi monitorada com auxilio de termopares.

As pecas cubicas produzidas, 3 em polipropileno e 3 na blenda em escolhida,
foram caracterizadas quanto ao tipo de fratura quando submetidas ao ensaio de
resisténcia ao impacto por queda de dardo, em equipamento ndo instrumentado
construido baseado na norma ASTM D3029 [67]. As pecas também foram avaliadas
guanto a presenca de bolhas e ao brilho da superficie interna, que sdo conseqiéncia
das caracteristicas de moldagem, relativas aos processos de coalescéncia e
densificacdo durante a etapa de aquecimento, bem como da ocorréncia de
degradacéo termo-oxidativa. Ensaios de tracdo e de impacto ndo foram possiveis, pois
as placas quadradas extraidas das pecas rotomoldadas ndo suportavam a pressao de

estampagem dos corpos de prova.

Figura 11: Exemplos de peg¢as de geometria cubica produzidas com o conjunto molde

e maquina utilizados na realizagédo dos ensaios de moldagem.

48



~

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A

do mecanica

~

tados os resultados da caracteriza¢

, Serdo apresen

Inicialmente

dos polimeros utilizados no estudo, bem como das blendas preparadas. Em seguida,

tados os

, Serdo apresen

sera discutida a caracterizacao reoldgica e térmica. Por final

resultados dos ensaios de moldagem rotacional, no que diz respeito as condicbes de

processamento, aos aspectos fisicos das pecas produzidas e ao comportamento em

fratura.

5.1 Caracterizacdo dos Materiais

5.1.1 Caracteriza¢do dos Constituintes das Blendas

Na Figura 12 sdo apresentadas curvas tipicas obtidas nos ensaios de tracéo do

PP e do HIPS. Os valores das propriedades obtidas nos ensaios mecanicos de tragdo

tados na Tabela 8.

, S0 apresen

e ao impacto, para o PP e HIPS

Forga ()

Forya (N)

Figura 12: Curva de For¢a x Deslocamento em tracdo para PP (a) e para o HIPS (b).
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Tabela 8: Propriedades mecéanicas medidas do PP e do HIPS.

Modulo de ~ ~ Resisténcia ao
. Tenséo de Deformagéo na
Elasticidade Ruptura (MPa) Ruptura (%) Impacto Izod
(MPa) P P 0 (J/m)
PP 471 (x12) 33,5 (+3,8) 19 (x4) 13,8 (¥2,0)
HIPS 377 (£6) 16,6 (+0,5) 77 (£9) 118,5 (¢5,4)

Comparando-se as propriedades obtidas nos ensaios mecanicos, verifica-se
que estas diferem um pouco em relacdo aos valores informados pelos fornecedores
dos polimeros (Tabelas 2 e 3, para PP e HIPS, respectivamente). Esta diferenca pode
ser atribuida ao método de fabricacdo dos corpos de prova, os quais foram obtidos a
partir de placas moldadas por compressdo. Neste processo, pequenos defeitos
estruturais, tais como imperfeicdes de coalescéncia na interface entre pellets e micro-
bolhas, podem contribuir também para a dispersédo dos resultados. Tradicionalmente,
para a producdo de corpos de prova para ensaios em tracdo e de resisténcia ao
impacto, os polimeros séo injetados — a partir de uma massa fundida e homogénea,
moldam-se os corpos de prova. Também, a moldagem por compressao, devido a sua
baixa taxa de resfriamento, tornou o PP mais fragil, alterando seu formato tradicional

da curva tensédo x deformagéo, com a perda do escoamento (Figura 12a).

A escolha da producédo de corpos de prova por compressado neste trabalho é
justificada pela similaridade do método de formac&do de pecas com 0 processo de
moldagem rotacional, através do aquecimento e coalescéncia das particulas
poliméricas. No entanto, este processo de coalescéncia de particulas induz a
formacédo de defeitos internos as pecas, tais como a presenca de bolhas e porosidade.
Também, o processo de compressdo nao induz nenhum tipo de orientacdo molecular
no corpo de prova, diferentemente do processo de injecdo. Assim, devido a natureza
do processo, o0 processo de moldagem por compressdo produz pecas com

propriedades mecéanicas inferiores aquelas moldadas por injecao.

Comparando-se as propriedades mecéanicas apresentadas na Tabela 8, pode-
se observar que o HIPS é menos rigido que o PP e apresenta uma maior deformacéao
na ruptura, entre outros fatores, pela contribuicdo da fase elastomérica do HIPS
(butadieno), que apresenta um processo de cavitacdo quando submetido a tragdo [37].
Também, verifica-se que o HIPS possui aproximadamente 9 vezes a resisténcia ao

impacto quando comparado ao PP.
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A partir dos resultados obtidos nos ensaios mecanicos, estima-se que a
introducé@o de HIPS em uma matriz de PP proporcionard um aumento na resisténcia
ao impacto quando comparado ao PP homopolimero puro, desde que exista
compatibilidade entre estes polimeros. De acordo com lei das misturas, se houver
compatibilidade entre as fases, o valor da resisténcia ao impacto da blenda (S; sLenpa)

pode ser estimado por:

S| 'BLENDA: SI,PP '\/PP + S| 'HIPS '\/HIPS (15)

Considerando-se as densidades do PP e do HIPS iguais a 0,905 g/cm? e 1,04
g/lcm?3, respectivamente, e utilizando-se os valores da resisténcia ao impacto
encontrados na Tabela 8 na Equacéo (15) encontra-se S; gLenpa = 35,2 J/m. Assim, se
houver compatibilidade no sistema PP/HIPS, o valor da resisténcia ao impacto da
blenda tendera a ser um pouco maior do que o dobro da resisténcia ao impacto do PP

puro.

No caso do médulo elastico, a mesma regra das misturas poderia ser aplicada,

produzindo a Equacéo (16).

Modulo ElasticoEg, cyoa = ErpVer + Evips Vies (16)

Substituindo os valores do modulo elastico, mostrados na Tabela 8 e utilizando

as mesmas fracGes volumétricas acima, encontra-se: Eg enpa = 454 MPa.

Os resultados de indice de fluidez, bem como as condi¢bes dos ensaios, séo
apresentados na Tabela 9. Como se pode observar, os valores encontrados seguem
com boa aproximacdo os indicados pelos fornecedores dos materiais. Novamente,
com base na lei das misturas, pode-se prever que o indice de fluidez das diversas

blendas PP/HIPS apresentardo um valor intermediario entre estes dois extremos.

51



Tabela 9: indice de fluidez do PP e da HIPS, conforme ASTM D1238.

. Parametros do ensaio IF
Polimero .
(temperatura e massa) (9/20 min)
PP 230°C e 2,16 kg 12,8
HIPS 200°C e 5kg 4,1

5.1.2 Caracterizacdo das Blendas com e sem Compatib ilizantes
5.1.2.1 Caracterizacdo Reologica

Na Tabela 10 estdo dispostos os resultados de indice de fluidez dos materiais
puros e das blendas. A adi¢cdo de 20% em peso de HIPS ao PP causou uma reducdo

no indice de fluidez, conforme esperado com base na lei das misturas.

Tabela 10: Resultados de indice de fluidez dos constituintes basicos, compatibilizantes

e blendas processadas.

Material Parametros indice de Fluidez
ateria
(temperatura e massa) (9/20 min)

PP 230 °C - 2,16 kg 12,9
HIPS 200°C- 5kg 4,1
EVA 190 °C — 2,16 kg 25,0
SBS 200°C- 5kg 11,7
SEBS 230 °C - 2,16 kg 22,7
PP/HIPS 220 °C - 2,16 kg 10,1
PP/HIPS/EVA 2,5% 220 °C - 2,16 kg 10,0
PP/HIPS/EVA 7,5% 220 °C - 2,16 kg 10,9
PP/HIPS/SBS 2,5% 220 °C - 2,16 kg 9,6
PP/HIPS/SBS 7,5% 220 °C - 2,16 kg 8,3
PP/HIPS/SEBS 2,5% 220 °C - 2,16 kg 9,4
PP/HIPS/SEBS 7,5% 220 °C - 2,16 kg 8,1
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No caso das blendas compatibilizadas com 2,5% de EVA, devido ao seu alto
indice de fluidez (25 g/10 min) e a possibilidade de ter havido uma fraca adesé&o entre
as fases, a adicdo deste compatibilizante ndo afetou significativamente os resultados
do IF da blenda, quando comparada ao PP/HIPS sem compatibilizante. No entanto,
com o aumento do teor deste compatibilizante para 7,5% ha uma tendéncia de
aumento no valor do indice de fluidez da blenda como resultado do efeito deste como

uma terceira fase na mistura.

Com relagdo aos agentes SBS e SEBS, embora tenham IF mais alto do que a
blenda PP/HIPS sem compatibilizante, estes promoveram uma redugéo no IF para
suas blendas, especialmente quando o teor destes compatibilizantes foi de 7,5%,
provavelmente devido a formacdo de uma interface de forte adesdo entre as fases.
Assim, vé-se claramente que o IF ndo é apenas uma funcdo do IF de cada constituinte
e do seu teor volumétrico (i.e. da lei das misturas), mas também da compatibilidade

entre os constituintes.

Os ensaios de reometria capilar foram realizados para verificar comportamento
reoldgico da blenda em funcéo da taxa de cisalhamento e também a viscosidade sob
cisalhamento zero, que corresponde as condicBes encontradas no processamento por
rotomoldagem (i.e. auséncia de cisalhamento). As Figuras 13a e 13b apresentam o
comportamento da viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento aplicada para as
blendas com 2,5 e 7,5% de compatibilizante, respectivamente, e para a blenda néo

compatibilizada.

Pode-se observar na Figura 13 que todas as blendas apresentaram o mesmo
perfil de curva de variagdo da viscosidade com a taxa de cisalhamento, néo
importando o teor de compatibilizante. Observa-se também que as blendas
compatibilizadas com SEBS e SBS, especialmente para mais baixas taxas de
deformacédo, apresentam uma maior viscosidade. Este efeito estd relacionado a
viscoelasticidade destes compatibilizantes e pela promocdo de uma melhor adeséo
entre as fases PP e HIPS. Para altas taxas de cisalhamento, este efeito tende a ser
desprezivel, e todas as blendas apresentam o mesmo valor de viscosidade. J& para o
EVA, em funcdo de sua alta fluidez e seu carater termoplastico, foi verificado que a
blenda apresenta uma menor viscosidade quando deformada em baixas tensfes de
cisalhamento, sendo a sua curva praticamente idéntica a curva da blenda nao

compatibilizada.
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a Valores de viscosidade das blendas em funcao da taxa
de cisalhamento (2,5% de compatibilizante)
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b Valores de viscosidade das blendas em funcao da taxa
de cisalhamento (7,5% de compatibilizante)
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Figura 13: Viscosidade em funcédo da taxa de deformacéo para a blenda ndo
compatibilizada e compatibilizada com 2,5% (a) e 7,5% (b) de EVA, SBS e SBS.

5.1.2.2 Caracteriza¢do Mecanica
As blendas obtidas foram caracterizadas em ensaios de tracdo e impacto. As

médias encontradas, e os respectivos desvios padrdo, para o PP, HIPS e as diversas
blendas PP/HIPS s&o apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11: Propriedades mecéanicas das diferentes blendas PP/HIPS obtidas.

Maodulo de Tenséo de Deformacéao Resisténcia
Material Elasticidade Ruptura na Ruptura ao Impacto
(MPa) (MPa) (%) Izod (J)

PP/HIPS 374 (+2) 21,8 (£0,4) 12 (+1) 15,2 (+3,4)
PP/HIPS/EVA 2,5% 418 (+9) 21,8 (+1,0) 18 (£7) 17,7 (+3,0)
PP/HIPS/EVA 7,5% 396 (+10) 20,2 (+0,9) 21 (+4) 19,2 (+3,4)
PP/HIPS/SBS 2,5% 381 (£11) 27,6 (x0,5) 19 (+3) 27,1 (x3,8)
PP/HIPS/SBS 7,5% 348 (+2) 25,3 (x0,7) 20 (£2) 28,1 (¥2,0)
PP/HIPS/SEBS 2,5% 370 (+13) 24,7 (0,4) 16 (+2) 19,2 (+2,9)
PP/HIPS/SEBS 7,5% 336 (£5) 21,6 (+0,3) 17 (x3) 32,7 (£4,0)

A Figura 14 apresenta um gréafico comparativo dos valores médios dos modulos
de elasticidade. Todos os valores do mdédulo de elasticidade foram abaixo daquele
obtido para o PP e no mesmo patamar do modulo do HIPS, podendo-se concluir que
as blendas com e sem compatibilizantes apresentam um carater mais elastomérico do
que o PP puro, apresentando uma maior deformacdo eldstica em um determinado

nivel de tensao.

Para moédulo da blenda PP/HIPS calculado pela lei das misturas, cujo valor foi
de 452 MPa, verifica-se que este difere um pouco do valor médio encontrado para o
modulo desta blenda a partir dos ensaios mecéanicos em tracdo — 374 MPa. Esta
diferenca pode ser atribuida a incompatibilidade entre as fases PP e HIPS na mistura,
0 que resultou em um fraca adesédo entre as mesmas e a formacdo de uma morfologia

grosseira de fases (como serd visto posteriormente)

Comparando-se os valores obtidos para as blendas com e sem
compatibilizantes, pode-se verificar que a composi¢cdo que apresentou maior médulo
de elasticidade (i.e. maior rigidez) médio foi aquela com 2,5% de EVA. Para todas as
composicdes analisadas, observou-se uma tendéncia de diminuicdo do modulo de
elasticidade com o aumento do teor de compatibilizante, o que se deve ao carater
elastomérico destes materiais. Resultados semelhantes com o aumento do teor de

compatibilizante elastomérico foram encontrados para blendas de HIPS/PP [68] e
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PS/PP [43]. Normalmente, estas perdas em rigidez estdo associadas a ganhos em

resisténcia ao impacto e ductilidade.

A Figura 15 apresenta os valores médios obtidos para a tensdo na ruptura das
blendas processadas. A tensdo na ruptura da blenda PP/HIPS sem adicdo de
compatibilizantes apresentou um valor intermediario em relagdo aos componentes
individuais da blenda. A reducdo da tensdo na ruptura em relagdo ao PP
possivelmente é causada pela fraca adesdo entre as fases, que gera zonas de
concentracdo de tensédo que aceleram o processo de ruptura do material. Ainda assim,
manteve-se acima da tensdo de ruptura do HIPS, o que pode ser atribuido ao

predominio do PP como matriz da blenda.
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Figura 14: Resultados de médulo de elasticidade médios obtidos.

O uso dos compatibilizantes gerou resultados diferentes. Enquanto o SBS e o
SEBS apresentaram um aumento na tensdo na ruptura quando comparado a blenda
ndo compatibilizada, o EVA causou uma leve variacdo negativa. O maior aumento na
tensdo na ruptura médio foi obtido para a amostra com 2,5% de SBS. Este efeito de
aumento da tensdo na ruptura observado para as blendas compatibilizadas por SBS e

SEBS pode ser atribuido ao aumento da for¢a de adesao entre as fases PP e HIPS.
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A partir da Figura 15 é possivel também verificar uma tendéncia de diminui¢ao
da tenséo de ruptura com o aumento do teor de compatibilizante de 2,5% para 7,5%
em massa. No caso dos compatibilizantes SBS e SEBS, essa redugdo pode ser
atribuida as caracteristicas destes copolimeros — elastbmeros termoplésticos. Ja para
0 EVA, pode estar associada a reducdo do grau de cristalinidade da blenda em funcéo

da presenca de acetato de vinila [42].
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Figura 15: Resultados de tensao de ruptura médios obtidos.

Quanto as caracteristicas de deformacgéo das blendas (Figura 16), verificou-se
que a incorporacdo do HIPS causou uma reducdo na deformacdo na ruptura em
relacdo ao PP virgem. Com a adicdo do compatibilizante houve uma tendéncia de
aumento na deformacdo, recuperando a condicdo original, embora se observasse
também wuma variagdo acentuada nos resultados. O aumento do teor de
compatibilizante também apresentou uma leve tendéncia de aumento na deformacao,
porém esta variacdo nao foi significativa considerando-se o desvio observado. Um
aumento na deformacdo na ruptura com a adicdo de compatibilizante poderia ser

esperado ja que estaria associado a inibicdo do escorregamento mecéanico entre as

fases [48], i.e. a adesao entre os polimeros originalmente incompativeis (PP e HIPS).

Com relagéo a resisténcia ao impacto (Figura 17), a simples incorporacao do

HIPS ndo causou um aumento estatisticamente significativo da resisténcia ao impacto
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em relacdo ao PP virgem, o que indica novamente uma baixa adesao interfacial entre
PP e HIPS. Os resultados para as composi¢cdes com EVA também apresentaram uma
variagdo pouco significativa nos valores, mesmo para teores de 7,5%, o que pode
indicar que este polimero ndo possui muita afinidade com os dois constituintes basicos
da blenda. Entretanto, a adicdo dos compatibilizantes SBS e SEBS acarretou em uma
variagdo positiva e significativa na resisténcia ao impacto em relacdo a blenda
PP/HIPS, sendo que esta melhoria foi tanto maior na medida em que aumentou o teor
de compatibilizante. A significancia destas melhorias foi calculada estatisticamente
através de andlise de variancia. A Tabela 12 apresenta um resumo dos célculos desta
estatistica para a blenda PP/HIPS compatibilizada com 2,5% de SBS quando
comparada a blenda ndo compatibilizada. A partir dos valores da estatistica F
calculada, foi possivel concluir que o efeito da compatibilizacdo influenciou
significativamente na resisténcia ao impacto da blenda. Dos dois compatibilizantes e
percentuais massicos, a composicdo com 7,5% de SEBS apresentou o melhor

resultado, embora com desvio padrao elevado.

Como pode-se observar, o aumento do teor de elastbmero na mistura, tanto
para SBS quanto para SEBS, melhorou a resisténcia ao impacto das blendas. No
entanto, o fato que este aumento foi tanto melhor quanto maior o teor de elastémero
(de 2,5% para 7,5%) pode indicar também que esta melhoria ndo tenha sido apenas
em fungdo da melhor adesdo entre as fases, mas também devido ao surgimento de
uma terceira fase (elastomérica) na blenda. A partir dos estudos das morfologias das

blendas ser& possivel explorar um pouco mais este fato.

Tabela 12: Resumo da estatistica F (ANOVA) calculada para a andlise de variancia
das médias de resisténcia ao impacto das blendas PP/HIPS e PP/HIPS/2,5%SBS.

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 498,7029 1 498,7029 63,45364 1,22E-05 4,964603
Dentro dos grupos 78,59327 10 7,859327

Total 577,2962 11
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Figura 16: Resultados de deformacao na ruptura médios obtidos.
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Figura 17: Resultados de resisténcia ao impacto meédios obtidos.




5.1.2.3 Caracterizacdo Morfologica

As blendas processadas sem e com compatibilizantes foram caracterizadas
guanto a morfologia formada durante o processo de extrusdo. As Figuras 18 e 19
apresentam as micrografias obtidas de superficies fraturadas da blenda PP/HIPS.
Com pode ser visto nestas micrografias, a ndo utilizacdo de compatibilizante produz
uma morfologia grosseira, o que evidencia que esta blenda PP/HIPS é incompativel e

proporciona um material com caracteristicas mecanicas pobres.

Outra caracteristica que sugere a fraca adeséo entre as fases na Figura 18 é a
evidéncia de que algumas particulas da fase dispersa (HIPS) foram arrancadas
inteiras da fase matriz (PP). De fato, analisando-se a superficie de fratura, constata-se
a existéncia de vazios (buracos), indicando que, no momento do impacto, ocorreu a

separacao das fases na regido de interface.

o v -L. _"-. i __ =~ ..-.. al .. - L . .- Pl L
Figura 18: Micrografia de blenda PP/HIPS sem compatibilizante: (a) aumento de 700x

e (b) aumento de 2500x.

A adicdo de 2,5 ou 7,5% de EVA como agente de compatibilizacdo das blendas
(Figura 19) proporcionou uma melhoria discreta em relacdo a simples dispersédo do
HIPS no PP. No entanto, ainda foi evidenciado descolamento entre as fases HIPS e
PP, o que indica uma fraca adesado. De fato, como mostra a Figura 19, além de
grandes vazios na superficie, em um destes pode-se observar a formagdo de uma
terceira fase (particulas) de EVA na interface entre o PP e o HIPS. Ou seja, o EVA nédo
€ um bom compatibilizante para esta blenda e o aumento de sua concentragcdo
provoca o surgimento da terceira fase. Estas particulas de EVA (observar setas

indicativas na figura 19c) podem ser uma conseqiéncia das condicdes de mistura
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durante o processamento da blenda, tanto com relacdo a geometria do equipamento
guanto as condic¢des reoldgicas da mistura, relativas a alta fluidez do EVA e sua baixa
temperatura de fuséo.

Figura 19: Micrografia da blenda PP/HIPS compatibilizada com EVA: (a) 2,5%, (b)
7,5% — aumento de 700x, e (c) 7,5% - aumento de 1800x.

A fraca adesdo entre as fases na composi¢cdo compatibilizada com EVA,
juntamente com a formacg&o e migracdo de particulas deste polimero para a regido de
interface entre PP e HIPS, corrobora as observacdes anteriores com relagdo ao
aumento do médulo de elasticidade e a pequena variagcdo da resisténcia ao impacto e
da tensdo na ruptura, decorrentes de uma fraca transferéncia de tensdes entre as

fases, 0 que nao favorece o efeito tenacificante do HIPS.

Com a adicao de SBS e SEBS como compatibilizantes, fica dificil de observar
(Figuras 20 e 21) a presenca de particulas da fase HIPS. Isto pode ser atribuido ao

alto grau de mistura entre as fases e ao tamanho médio reduzido e melhor disperséo
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guando comparada a compatibilizacdo com EVA. Também é possivel verificar que a
fratura dos corpos de prova ocorreu no plano, diferentemente das blendas
compatibilizadas com EVA ou sem compatibilizacdo (Figuras 18 e 19), o que é uma

evidéncia de que houve uma melhor adeséao interfacial com o uso de SBS.

¥ ; b, I'- . -‘ - Jﬁr(- I.-. ".": ‘. : -.F. -‘ e . f"
Figura 20: Micrografia das blendas PP/HIPS compatibilizadas com (a) SBS 2,5%, (b)
SBS 7,5%, (c) SEBS 2,5% e (d) SEBS 7,5% - aumento de 700x.

Essas observagbes vdo ao encontro aos resultados obtidos nos ensaios
mecanicos. O menor tamanho das particulas da fase HIPS aumenta a area da
interface com a matriz de PP. O aumento da area superficial de contato entre as fases
proporciona uma melhor distribuicdo de tensdes, reduzindo a taxa de propagacéo de
micro fissuras quando a amostra € submetida a esforgcos de impacto. Estas
caracteristicas desenvolvidas na blenda justificam o aumento na resisténcia ao
impacto e na tensdo na ruptura, e evidenciam o SBS como um bom compatibilizante

para blendas de PP/HIPS.
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Figura 21: Micrografia das blendas PP/HIPS compatibilizadas com: (a) SBS 2,5%, (b)
SBS 7,5%, (c) SEBS 2,5% e (d) SEBS 7,5% - aumento de 1800x.

As micrografias das blendas compatibilizadas com 2,5% e 7,5% de SEBS
apresentaram uma morfologia semelhante aquelas compatibilizadas com o SBS
(Figuras 20 e 21). Ou seja, é possivel notar a reducdo dos dominios da fase HIPS
guando comparadas a blenda sem compatibilizante e compatibilizada com EVA.
Também se observou a presenca de particulas da fase HIPS rompidas ao longo do
plano de fratura. Em termos de compatibilizacdo, os melhores resultados em termos
de propriedades mecéanicas, principalmente resisténcia ao impacto, e de
caracteristicas morfol6gicas foram encontrados quando se utilizou 7,5% de SBS e
7,5% de SEBS. Estes resultados evidenciam que estes dois elastdbmeros
termoplasticos apresentam bons resultados quando utilizados como compatibilizante
em blendas de PP e HIPS. Pode-se também acrescentar que o SBS apresenta menor

custo que o SEBS.

Embora a blenda PP/HIPS com 7,5% de SEBS tenha apresentado um maior
valor médio de resisténcia ao impacto que a blenda com 7,5% de SBS, verificou-se
gue a dispersado dos dados apresentados para a compatibilizacdo com SBS foi menor
do que quando foi utilizado o SEBS, indicando uma menor variabilidade. Também, em
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termos de médulo de elasticidade, tenséo e deformacao na ruptura, verificou-se que a
compatibilizacdo com 7,5% de SBS teve melhores resultados em relagdo a

compatibilizagdo com 7,5% de SEBS.

Especificamente, a compatibilizacdo com SBS 7,5% apresentou modulo menor
do que a compatibilizagdo com 2,5%. No entanto, em termos de resisténcia ao
impacto, a compatibilizagdo com 2,5% e 7,5% de SBS apresentaram resultados
semelhantes. Desta forma, para o0 prosseguimento das analises e ensaios de
aplicabilidade da blenda PP/HIPS na rotomoldagem, foi escolhida a blenda
PP/HIPS/SBS 7,5% por ser menos rigida.

5.1.2.4 Caracterizacdo Térmica da Blenda PP/HIPS/SB S 7,5%

Em funcéo dos resultados encontrados em termos de propriedades mecanicas,
reoldgicas e morfologicas, optou-se por dar continuidade ao estudo processamento
por rotomoldagem do PP com a blenda PP/HIPS/SBS 7,5%. Para tal, é importante
conhecer a transicao térmica de 1° ordem do PP e da blenda selecionada, bem como

os valores dos graus de cristalinidade, pois:

» A temperatura de fusdo fornece um valor de referéncia em termos de tempo e

temperatura no ciclo de aquecimento durante a rotomoldagem;

* A diferenca do grau de cristalinidade apresentado pelo PP puro e pela blenda
PP/HIPS/SBS 7,5% é um indicativo do grau de heterogeneidade introduzido pelo HIPS

na matriz de PP.

A curva de DSC do polipropileno homopolimero (Figura 22) evidenciou que
este material possui um ponto de fusdo em torno de 167<C. A adicdo de 20% em
massa de HIPS compatibilizado com 7,5% em massa de SBS provocou uma leve
reducdo da temperatura de fusdo do PP, para aproximadamente 166C, diferenca esta
dentro do erro experimental. Também, a presenca de HIPS na matriz de PP néo
proporcionou reducdo da energia necessaria para promover a fusdo (plastificacdo) do
material — variacdo de 95 para 98 J/g (Tabela 13). Esta reducdo, caso fosse
observada, poderia estar associado a diminuicdo do grau de cristalinidade da mistura
em fungéo da introducdo da fase HIPS na matriz de PP, o0 que poderia alterar as

caracteristicas de processamento por rotomoldagem.
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Valores de variagcdo de entalpia para PP e blenda PP /HIPS/SBS 7,5%
em funcéo da temperatura

23
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Figura 22: Curvas de DSC para PP homopolimero (preto) e blenda PP/HIPS/SBS

(vermelho).

= PP/HIPS/SBS 7,5%

Também, a adigdo de HIPS e SBS ndo promoveu uma diminuigdo do grau de
cristalinidade do material, cuja variacao foi de 45% para o PP homopolimero e de 47%
para a blenda PP/HIPS/SBS 7,5%, valores estes que ndo apresentam diferencas por

estarem dentro do erro experimental. Os valores foram calculados utilizando-se a

equacao (14) e como referéncia o valor de AH° utilizado foi de 209 J/g [69]. A variagdo

de entalpia observada entre o PP e a blenda foi devido a diminuicdo do teor massico

de PP na mistura. Este fato, associado a introducédo de uma fase tenacificante podera

melhorar o desempenho do PP no processo por rotomoldagem.

Tabela 13: Propriedades térmicas do PP homopolimero e da blenda PP/HIPS/SBS

7,5% - conforme analise de DSC.

Propriedade PP Homopolimero PP/HIPS/SBS 7,5%
Temperatura de Fuséo (°C) 167 166
Entalpia (J/g) 95 98
Grau de Cristalinidade (%) 45 47
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5.1.3 Producéo e Avaliagéo Preliminar das Pecas Rot omoldadas

Com a definicdo da blenda a ser rotomoldada, a mesma foi encaminhada para
um processo de micronizagdo para a obtencdo de pds para a rotomoldagem. Foi
também enviada uma quantidade de PP puro para ser micronizado, rotomoldado e

assim ser comparado com a blenda PP/HIPS/SBS 7,5% escolhida.

A Figura 23 mostra a distribuicdo de tamanho de particulas obtida para os pos
de PP puro e da blenda. Verifica-se que ambos os materiais possuem uma quantidade
consideravel de finos (particulas menores que 100 um) e de particulas grosseiras
(maiores que 500 pm). Isto pode estar associado ao fato de que a utilizagdo de
moagem por discos rotativos ndo é o melhor método para a micronizacdo do PP para
a rotomoldagem [70] [71]. Para este tipo de polimero, em fun¢cdo da sua rigidez, o
método de micronizagdo mais indicado € a moagem criogénica, cuja tecnologia ndo
estava disponivel para a realizacdo do estudo. No processamento as particulas finas
podem degradar durante o longo ciclo de aquecimento e as particulas grosseiras, de
grandes dimensdes, podem provocar o surgimento de bolhas [72]. No entanto, em
termos gerais, a distribuicdo de tamanho das particulas esta dentro do padréo para a

moldagem rotacional.

35,00%
30,00%
oPP

25,00%
- W PP/HIPS/SBS 7,5%
@ 20,00%
S
£ 15,00%
(]
N

10,00% -

"y ol

0,00% -

Fundo 100 70 50 40 35 25
Peneira (mesh)

Figura 23: Distribuicdo de tamanhos de particulas para os materiais que foram

rotomoldados.
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O processo de rotomoldagem foi realizado em méaquina de laboratério modelo
Shuttle, conforme descrito na metodologia. A Figura 24 apresenta a evolugédo da

temperatura ambiente média (forno e ambiente de resfriamento) durante os ciclos de
rotomoldagem do PP puro e da blenda.

O molde foi conduzido ao forno e permaneceu em seu interior por 40 min. Com
base na Figura 24, pode-se observar que no inicio do ciclo, logo que o molde frio &
introduzido no forno, ocorre uma redugéo da temperatura do ambiente do forno. No
entanto, com o decorrer do ciclo, esta temperatura aumenta novamente até préximo
ao valor nominal e se mantém constante até o final do ciclo. Verifica-se também pouca
diferenca entre os valores de temperatura do forno para ambos os materiais e que a
temperatura do molde, ao final do ciclo de aquecimento, esteve em torno de 270°C.

Com relacdo a taxa de aquecimento do molde, verificou-se que foi a mesma para os
dois materiais processados.
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Figura 24: Perfis de temperatura do ambiente (forno e ambiente de resfriamento) do

processo de rotomoldagem das pecas em PP puro e blenda PP/HIPS/SBS.
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Com relacdo a etapa de resfriamento, a temperatura do ambiente foi préxima a
20°C, proporcionando uma taxa de resfriamento semelhante para ambos os materiais.
Uma caracteristica interessante que pode ser observado na figura em questao, relativa
a temperatura do molde durante a etapa de resfriamento, € uma mudanca de
inclinacdo da curva em torno dos 120°C (seta indicativa). Esta descontinuidade
provavelmente corresponde ao processo de cristalizacdo dos materiais no interior do

molde.

As pecas produzidas com os dois materiais, em termos gerais, apresentaram
bom aspecto na superficie externa. No entanto, ambos 0s materiais apresentaram um
brilho acentuado em sua superficie interna, o que evidencia um alto nivel de
degradacéo resultante do aquecimento na presenca de oxigénio no interior do molde
[73]. Também, foi observado em ambos os materiais um grande namero de bolhas, o
gue evidencia que o processo de densificacdo nao foi completo. A Figura 25 apresenta
as superficies interna (brilhante) e externa das pecas rotomoldadas em PP,

comprovando a degradacao termo-oxidativa e a presenca de bolhas.

Figura 25: Superficie das pecas rotomoldadas em PP, evidenciando degradacao

termo-oxidativa (brilho na superficie interna) (a), e presenca de grandes bolhas

(processo de densificacdo) (b).

Com relacao a caracterizacdo mecénica das pecas, foi prevista a obtencéao de
corpos de prova para ensaios de tracdo (ASTM D638) e de resisténcia ao impacto
IZOD (ASTM D258) através do processo de estampagem. No entanto, devido a rigidez
das pecas rotomoldadas, resultado da baixa taxa de resfriamento do processo de
rotomoldagem, a estampagem dos corpos de prova levava a fratura parcial

(PP/HIPS/SBS) ou completa (PP) [74]. Assim, para caracterizar a resisténcia ao
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impacto de forma qualitativa, foram realizados ensaios de resisténcia ao impacto por
gueda de dardo, em equipamento ndo instrumentado construido baseado na norma
ASTM D3029. Neste ensaio, um dardo, com peso padronizado de 4,5 kg € langcado
sobre uma amostra, na forma de placa, de uma determinada altura. Esta altura é
escolhida arbitrariamente, de acordo com a altura na qual se julgue que o corpo de
prova iré falhar. Neste caso, optou-se por 1,2 m.

A Figura 26 mostra o aspecto das placas apds o ensaio por queda de dardo. A
Figura 26a mostra um mecanismo de fratura frgil para o PP rotomoldado, que pode
ser atribuido & sua alta cristalinidade e ao tamanho dos esferulitos, consequéncia da
baixa taxa de resfriamento do processo, bem como pela degradacao termo-oxidativa
[55]. Ja para as pecas rotomoldadas em PP/HIPS/SBS, observa-se um mecanismo de
fratura ddactil (Figura 26b), evidenciando a acdo combinada da fase tenacificante
(HIPS) e do compatibilizante elastomérico (SBS) que, por promover uma adesdo
melhor entre a fase dispersa e a matriz, permite que esta fase tenacificante atue de

forma significativa.

Figura 26: Mecanismo de fratura apresentado pelas pecas rotomoldadas em PP
(fratura fragil) e rotomoldadas em PP/HIPS/SBS 7,5% (fratura ddctil).
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados encontrados, constata-se que blendas de PP/HIPS
formam uma mistura com pouca adeséo interfacial entras as fases, 0 que resulta em
uma morfologia grosseira, apresentando grandes dominios da fase dispersa. Isto
acarreta, na melhor das hipéteses, na manutencédo das propriedades do constituinte
principal da blenda, o PP. No entanto, para a blenda em questdo, esta ma dispersao

do HIPS resultou em propriedades mecéanicas pobres.

No entanto, com a adicdo de compatibilizantes esta blenda apresenta melhores
resultados. Todas as blendas de PP/HIPS (80/20) compatibilizadas com copolimeros
SEBS e SBS, bem como com EVA, apresentaram maior resisténcia ao impacto que o
PP homopolimero. Conforme evidenciado nos ensaios de microscopia, este efeito
pode estar associado a efetividade da fase HIPS como modificador de impacto em
uma matriz de PP, quando bem distribuido e disperso. Outro fator, secundario, pode
estar associado ao método de fabricacdo dos corpos de prova (compressdo), que
normalmente propicia uma limitada taxa de resfriamento, o que pode afetar

consideravelmente as propriedades do PP.

Também, foi observado para todas as blendas que o ganho em resisténcia ao
impacto veio associado a uma reducdo de rigidez e de resisténcia a tracdo. Além
disso, a viscosidade e a capacidade de fluxo do fundido (IF) sédo influenciados pelo
carater viscoelastico de cada compatibilizante, especialmente na regido de baixa taxa

de cisalhamento.

Dentre os compatibilizantes testados, o SBS foi utilizado para a continuidade
do estudo. A introducdo do HIPS na matriz de PP, com a compatibilizagdo do SBS,
nao provocou alteracdes significativas na temperatura de fusdo da blenda, no entanto,
o grau de cristalinidades da blenda foi alterado em fung&o da reducéo do teor massico
de PP na mistura. Esta diminuigdo do grau de cristalinidade da blenda pode ser um
dos fatores associados a mudanca do mecanismo de fratura da blenda PP/HIPS
quando comparado ao PP puro. A introducdo de heterogeneidades por parte do HIPS

na estrutura cristalina do PP, associada aos efeitos da baixa taxa de resfriamento
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proporcionada pelo processo de rotomoldagem, foram as maiores evidéncias desta

mudanca.

Por ultimo, embora n&o tenha sido possivel confeccionar corpos de prova para
ensaios de resisténcia a tracdo e ao impacto apds a rotomoldagem, foi possivel
realizar um ensaio de impacto qualitativo. Neste ensaio, foi possivel verificar que a
introducéo do HIPS ao PP compatibilizado com SBS, proporciona uma alteragdo do
comportamento em fratura que esta diretamente relacionado ao mecanismo de
dissipacdo da energia de impacto. A degradacéo e a presenca de bolhas grandes nas
pecas tenacificadas, que afetam as propriedades mecénicas, foram resultado das
condicBes de processamento impostas ao material. Portanto, com base nos ensaios
de rotomoldagem e na analise das pecas, ficou clara a necessidade de introduzir
estabilizantes térmicos, bem como determinar novas condi¢cdes de processamento, em
termos de aguecimento e resfriamento, para que se possa aperfeicoar o efeito

tenacificante do HIPS quando misturado ao PP.

Em relacdo a aplicabilidade desta blenda na rotomoldagem, embora tenha sido
utilizado um PP indicado para moldagem por injecédo, foram evidenciados os mesmos
problemas associados a rotomoldagem do PEMD, i.e. presenca de bolhas no produto
final e termodegradacdo. Também, é importante ressaltar que o método de
composicdo da blenda (extrusora monorrosca) e de micronizacdo dos materiais ndo
foram os ideais, o que pode ter contribuido para aumentar o nivel de degradacao do

PP e perdas em suas propriedades.

Assim, com a continuidade das pesquisas sobre o comportamento do PP na
rotomoldagem e aplicabilidade da blenda PP/HIPS compatibilizada sera possivel
desenvolver um material que apresente bom desempenho mecénico, principalmente
em resisténcia ao impacto, que justifigue tecnologicamente e comercialmente 0s

investimentos para a sua obtencao.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como oportunidades de trabalhos futuros, destacam-se as seguintes linhas de

pesquisa:

« Desenvolvimento de novos compatibilizantes para blendas de PP/HIPS: avaliacdo

de propriedades e correlagdo com morfologia e microestrutura.

e Investigacdo das propriedades dinamico-mecéanicas de blendas de PP/HIPS e

correlac@o com as caracteristicas necessarias para aplicabilidade na rotomoldagem.

* Investigacdo das caracteristicas de sinterizacdo das particulas de p6 de PP e da

blenda PP/HIPS/compatibilizante e correlagéo com aspectos da rotomoldagem.

» Verificagdo da influéncia das condi¢Bes de processamento (taxas de aquecimento
e resfriamento) no desempenho de blendas de PP/HIPS/compatibilizante na

rotomoldagem: correlacdo com microestrutura.

« Verificacdo da influéncia da taxa de resfriamento e da presenca de agentes
nucleantes nas propriedades das pecas rotomoldadas em PP e em blenda de
PP/HIPS/compatibilizante.

e Caracterizacdo da energia de impacto em pecas rotomoldadas a partir de PP
homopolimero e de blendas de PP/HIPS/compatibilizante: correlagdo com

microestrutura.
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