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Resumo

Neste trabalho foi realizado um estudo da modificagdo quimica do copolimero em
bloco de estireno-butadieno-estireno com metacrilato de glicidila através de reagao radicalar,
utilizando-se peréxido de dicumila como iniciador. Foram também realizadas reacGes de
funcionalizacdo utilizando anidrido maleico como agente de funcionalizagdo. As reagdes
foram realizadas em cidmara de mistura com monitoramento do torque. Todos os produtos
foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho e o grau de reticulacéo foi avaliado

através de teste de insolubilidade em tolueno.

Foi realizado um planejamento fatorial para analisar os efeitos da concentragdo de
metacrilato e peréxido e tempo na funcionalidade, conversdo e torque final. Somente os
efeitos principais foram significativos para a conversdo, funcionalidade e torque final. A
concentracdo de metacrilato de glicidila apresenta efeito significativo sobre o torque final
enquanto que o tempo teve um efeito significativo somente sobre a conversio. A
concentragdo de peréxido de dicumila apresenta um efeito mais significativo para o torque
final e a convers@o e teve um pequeno efeito sobre a funcionalidade. A funcionalidade e a
conversao tendem a um valor limite em aproximadamente 0,14% de peréxido de dicumila.

Os elastomeros funcionalizados foram empregados como compatibilizantes e
modificadores de impacto em misturas com nylon 6. Foram realizadas andlises morfolégicas,
térmicas e mecanicas. Considerando a maior concentracdo de elastdmero (20%), existe uma
tendéncia de melhoria da tenacidade com o uso de elastdmero funcionalizado em comparac@o

as misturas com SBS puro.



Abstract

In this work chemical modification of styrene-butadiene-styrene copolymer with
glycidyl methacrylate was carried out in an internal mixer through radical reactions. Dicumyl
peroxide was used as initiator. Grafting reactions with maleic anhydride were also performed.
During reactions torque was monitored continuously. Reactions products were characterized
by Fourier transform infrared spectroscopy and crosslinking was evaluated in terms of the
insoluble fraction in toluene.

A factorial design was performed to evaluate the effects of the glycidyl methacrylate,
Dicumyl peroxide content and time on the grafting degree, conversion and final torque. Only
principal effects were significant to grafting degree, conversion and final torque. The glycidyl
methacrylate content had a significant effect on final torque while time had a significant effect
on conversion. Dicumyl peroxide content was found to be the most significant factor for final
torque and conversion and had small effect on grafting degree.

The modified elastomers were used as compatibilizing agents and impact modifiers for
blends with nylon 6. The morphologic analysis showed that the grafting reaction causes
interaction between nylon and elastomer.

On the mixing conditions used in this work, the grafted SBS was not efficient as impact
modifier. The toughness of the blends was smaller than the values corresponding to pure
nylon, although toughness of blends with grafted SBS was a little higher than toughness of
blends with unmodified SBS.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

O nylon 6 (N6) € um pldstico de engenharia amplamente utilizado por causa de sua
grande resisténcia a solventes [1], boa resisténcia a fadiga, a abrasd@o e ao impacto. No
entanto, sua tendéncia a absorver umidade do meio geralmente reduz sua estabilidade

dimensional e resisténcia ao impacto [2].

Uma das alternativas para melhorar a resisténcia mecanica do nylon 6, assim como de
outros polimeros semi-cristalinos, é o desenvolvimento de misturas [3] com elastdmeros, tais
como copolimero etileno-propileno (EPR) [4], copolimero de estireno-(etileno-butileno)-
estireno (SEBS) [4] ou copolimero de estireno-butadieno-estireno (SBS) [5]. No entanto,
essas misturas apresentam problemas de baixa compatibilidade entre as fases, o que leva a
uma baixa resisténcia mecénica e a formacdo de particulas grandes e com pouca adesdo entre
as fases [6]. Existe, entdo, a necessidade de utilizar um compatibilizante para aumentar a
adesdo entre as fases. Normalmente o compatibilizante € o mesmo elastdmero graftizado com
um grupo funcional com a capacidade de reagir com os grupos terminais do polimero
termopldstico da mistura, enquanto que a cadeia elastomérica do compatibilizante € solivel na
fase elastomérica [3].

Este trabalho insere-se neste contexto, tendo como objetivo principal o estudo do
efeito da funcionalizagao do SBS com anidrido maleico (MA) e metacrilato de glicidila
(GMA) sobre as propriedades de misturas com nylon 6.

Nas secOes seguintes sdo apresentados alguns dados relevantes sobre os materiais
utilizados neste trabalho, bem como dados da revisdo bibliogrifica sobre os tépicos mais
importantes com relag@o ao desenvolvimento do trabalho.



Nylon 6
1.1Nylon 6

O nylon 6 é um termopldstico pertencente a familia das poliamidas (PA), que s@o

[ S8 ]

polimeros que contém um grupo amida (-CONH-) como parte da unidade repetitiva da cadeia
principal. O termo nylon € utilizado para fazer referéncia as poliamidas de cadeia alifdtica de
alto peso molecular, ndo incluindo, portanto, as poliamidas de baixo peso molecular utilizadas
em tintas, adesivos e revestimentos, bem como as poliamidas aromdticas (aramidas),

utilizadas como fibras de alto desempenho.

Os nylons podem ser sintetizados a partir de dcidos aminicos, diaminas e didcidos ou
lactamas. Sdo identificados por nimeros que correspondem ao mimero de idtomos de carbono
nos mondmeros [2]. Geralmente consideradas polimeros de condensagdo, as poliamidas
podem ser formadas também através de reagdes de polimerizacdo por abertura de anel, como
é o caso do nylon 6, nylon 12 e nylon 8 [7]. No caso do nylon 6, 0 mondmero utilizado € a &-
caprolactama, gerando uma cadeia cuja unidade repetitiva se apresenta na Figura 1.1.

@)
]
— NHCH,(CH,);CH,—C—
n

Figura 1.1: UR do nylon 6.

A regularidade estrutural e o grande nimero de grupos funcionais amida, que
caracterizam as cadeias do nylon 6, permitem a formacdo de ligacdes de hidrogénio que
aumentam a interagdo entre as moléculas e promovem seu ordenamento. Isto faz com que o

nylon 6, assim como outras poliamidas, apresente um alto nivel de cristalinidade (em torno de
50%) [8].

Devido a estas caracteristicas estruturais, o nylon 6 apresenta um nivel de resisténcia
mecanica elevado, sendo classificado como um plastico de engenharia, possuindo um campo
de aplicagdo muito amplo. Alguns valores tipicos de propriedades fisicas do nylon 6 sdo
apresentados na Tabela 1.1.

Tabela 1.1: Propriedades fisicas do nylon 6 [9].

Propriedades Nylon 6
resisténcia a tragao, MPa 70-83
tensao de fluéncia, MPa 14
deformagdo na ruptura, % 300
resisténcia ao impacto de Izod, J/m 270
temperatura de fusao, °C 223
densidade 1,12-1,15

calor especifico, J/g.K 1,6
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Aplicacdes tipicas das poliamidas consistem em sua utilizacdo na forma de fibras (em
carpetes, fios de pesca, cerdas de escovas, meias e acessérios), como artefato (em
engrenagens, material esportivo e componentes elétricos e mecédnicos) e na forma de filmes

(para embalagem de alimentos) [2].

Varios estudos tém sido feitos no sentido de melhorar as propriedades € aumentar o
campo de aplicacao das poliamidas através da adi¢dao de agentes de tenacificacdo, cargas
reforgantes (como por exemplo, fibra de vidro [1]), retardantes de chama e cargas condutoras
[9]. Um dos pontos de maior interesse neste sentido € o desenvolvimento de misturas de nylon
com outros polimeros que atuem como agentes de tenacificagao.

1.2 Misturas poliméricas

1.2.1 Importancia

Misturas poliméricas podem ser definidas como misturas fisicas entre dois ou mais
tipos de polimeros, com ligagdes ndo-covalentes entre eles [10]. A producdo deste tipo de
mistura permite modificar as propriedades de termoplasticos, obtendo novos materiais de
engenharia com desejaveis combinagdes de propriedades. O objetivo dessas misturas pode

ser:

- melhorar alguma propriedade especifica de um determinado termoplastico;

- diminuir o preco de um polimero de engenharia de alta performance pela diluicao
com um polimero de baixo custo [11, 12];

- desenvolvimento de materiais com um maior conjunto de propriedades desejadas
pela combinagio e/ou sinergia entre as propriedades dos componentes puros;

- reciclagem industrial e/ou municipal dos residuos de plasticos [12].

O mercado de misturas poliméricas tem crescido continuamente durante as dltimas
trés décadas. Virios trabalhos cientificos [13, 14] e patentes [15, 16, 17] tém sido
desenvolvidos neste campo. Os maiores mercados consumidores encontram-se¢ nos setores

automotivo, elétrico-eletronico, de embalagens, de construcao e de utensilios domésticos [12].

1.2.2 Miscibilidade e compatibilidade em misturas poliméricas

Um dos principais pontos de interesse com relagdo a pesquisa na darea de misturas € o
estudo de meios para aumentar a compatibilidade entre os componentes da mistura. Isto se
deve ao fato de que a maioria dos polimeros € imiscivel e/ou incompativel, fazendo com que
as misturas apresentem morfologia instdvel e propriedades mecanicas pobres [18].
Especialmente, a resisténcia ao impacto € baixa devido a imiscibilidade e a pouca adesdo

interfacial entre os polimeros [11].
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A existéncia de um estado de equilibrio no qual os componentes da mistura sejam
soliveis € o que define a miscibilidade. O equilibrio entre as fases € determinado pela energia
livre de Gibbs de mistura, dada pela relag@o:

AG,, =AH,, —-TAS,,

A energia livre de mistura, constituida pela entalpia (AH),) e entropia (ASy), € afetada
pela composi¢do e temperatura. Para que ocorra miscibilidade e se tenha uma mistura
homogénea, AG) deve ser negativo [19]. Um fator importante na termodindmica das misturas
poliméricas é o elevado peso molecular dos componentes [19]. A medida que os pesos
moleculares aumentam, a variacdo de entropia da mistura diminui, aproximando-se de zero
para um peso molecular infinito. Portanto, a mistura de dois polimeros s6 €
termodinamicamente favorecida se for exotérmica e para isto as duas espécies consideradas
devem apresentar algum tipo de interagdo intermolecular, tais como interagdes idnicas,

ligagdes de hidrogénio, interagdes fon-dipolo, dipolo-dipolo ou interagdo doador-aceptor.

A miscibilidade entre dois polimeros depende, também, da temperatura. Existem
sistemas em que a miscibilidade obtida a baixas temperaturas € perdida na temperatura de

processamento [20].

Em func@o da miscibilidade entre os componentes, costuma-se classificar as misturas

poliméricas em trés tipos [20]:

- completamente misciveis, onde AH), € negativo devido a interacdes especificas. A
homogeneidade € observada pelo menos em escala nanométrica, se nao existir a nivel
molecular. Este tipo de mistura exibe somente uma temperatura de transicao vitrea (7g), que
se encontra entre os valores das 7g’s dos polimeros, relacionada com a sua composi¢cdo. Um
exemplo de mistura que é miscivel em uma ampla faixa de temperatura e em todas as
composi¢des € a de poliestireno (PS) com poli(6xido de dimetilfenileno) (PPO), a qual
combina a resisténcia térmica, a baixa inflamabilidade e a tenacidade do PPO com a boa
processabilidade e baixo custo do PS [20]. A maioria das misturas poliméricas misciveis
envolve misturas de polimeros amorfos ou, menos freqiientemente, pares semi-
cristalinos/amorfos, sendo o critério de miscibilidade a formag@o de uma tnica fase a nivel
molecular, ou seja, somente uma 7g. Miscibilidade em pares semi-cristalinos é muito menos
freqiiente e quando ocorre, existe também somente uma 7g, mas os dois componentes ainda

mantém suas temperaturas de fusao (7m) [21];

- parcialmente misciveis, onde uma parte de um componente da mistura é dissolvido
no outro. Este tipo de mistura, que exibe morfologia estdvel entre fases e propriedades
satisfatorias, ¢ chamada de compativel. As fases, uma rica no polimero 1 e outra rica no

polimero 2, sdo homogéneas e apresentam suas proprias temperaturas de transicdo vitrea,
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diferentes das dos componentes puros [20]. Um exemplo deste tipo de mistura € aquela entre
policarbonato (PC) e terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), que combina a
resisténcia térmica e tenacidade do PC com a processabilidade, a resisténcia a tensdo e baixo
custo do ABS. Neste caso, o PC e a fase poli(estireno-acrilonitrila) (SAN) do ABS dissolvem-
se parcialmente um no outro. A interfase € larga e a adesio interfacial € boa.

- totalmente imisciveis, que representam a grande maioria das misturas. Estas
misturas apresentam a fase em menor quantidade dispersa na segunda fase, como particulas
grandes e apresentam ainda pouca adesdo entre as fases e baixa resisténcia mecanica. Cada
fase exibe a Tg correspondente a do componente puro [20]. Exemplos deste tipo de mistura
sio PA/ABS [6], PA/ etileno-propileno-dieno (EPDM) [20], PA/PC [22], polipropileno
(PP)/PA [23], PA/SBS [5], PA/SEBS [3].

Devido aos fatores termodinamicos discutidos acima, a miscibilidade entre polimeros
sempre é limitada a uma "janela de miscibilidade"”, ou seja, uma faixa de varidveis
independentes, tais como composi¢cdo, parametros moleculares (conformagdo e configuracdo
moleculares, peso molecular, distribuicdo de peso molecular), temperatura, pressao, entre
outras [24].

A fim de melhorar as propriedades das misturas imisciveis, normalmente € necessaria
a adi¢do de um agente compatibilizante, que permite reduzir a tensao interfacial, facilitar a
dispersdo e aumentar a adesdo entre as fases, estabilizando a morfologia em processamentos
com elevadas tensdes (por exemplo, em moldagem por inje¢do) e melhorando as propriedades

mecanicas do produto final [24].

1.2.3 Papel dos compatibilizantes e métodos de compatibiliza¢ao

Compatibilizantes sdo macromoléculas que atuam na interface de misturas poliméricas
imisciveis, provocando algum tipo de interagdo entre as fases. Um compatibilizante efetivo
reduz a tensdao interfacial, permite uma dispersdo mais fina do componente em menor
quantidade, aumenta a estabilidade com relagdo a segregacao das fases e melhora a adesao
interfacial. O papel do agente compatibilizante é similar ao de um emulsificador. O
compatibilizante deve migrar até a interface provocando uma reducao nas dimensoes da fase
dispersa e estabilizando a morfologia da mistura. Em alguns casos, um compatibilizante
imiscivel de baixo peso molecular atua como um adesivo para um par de polimeros

mutuamente imisciveis [12].

Uma das rotas mais importantes de compatibilizacdo € o uso de um copolimero em
bloco, com um bloco miscivel em um componente da mistura e um segundo bloco miscivel
no outro componente da mistura [20]. A Figura 1.2 mostra uma representacio esquematica da

distribuicao deste tipo de compatibilizante na interface de misturas poliméricas imisciveis.
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Interface
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Copolimero Copolimero
de enxerto em bloco

Figura 1.2: Representagao esquematica da atuagao do compatibilizante na interface de misturas

imisciveis.

Estes polimeros em bloco ou graftizados podem ser adicionadas a mistura imiscivel ou
geradas in situ durante o processamento da mistura [20]. O primeiro método envolve a adi¢do
de um terceiro componente capaz de reduzir a energia interfacial, melhorar a dispersao e
aumentar a adesdo entre as fases [24]. Geralmente, a quantidade de copolimero necessaria
para a compatibilizacdo € pequena, utilizando-se somente 1 a 2% em peso [12]. Para misturas
dos polimeros A e B, o copolimero pode ser do tipo C-D, onde o bloco C deve ser miscivel no
polimero A mas imiscivel no polimero B e o bloco D deve ser miscivel no polimero B mas

imiscivel no polimero A [24].

O segundo método € conhecido como compatibiliza¢do reativa, que é obtida através
do processamento reativo [24]. Neste caso, os agentes interfaciais sdo formados in situ
durante o processamento da mistura, onde um grupo funcional do polimero A reage com outro
grupo do polimero B, formando um polimero graftizado ou em bloco, dependendo das
posi¢oes dos grupos funcionais [24]. A compatibilizagado in sifu de misturas poliméricas €, em
geral, um processo complexo, governado por um grande nimero de varidveis, tais como a
estrutura quimica (composi¢ao da cadeia principal e nimero e tipo de grupos funcionais) e
fisica (peso molecular e ramificagdes) dos componentes da mistura, sua composi¢ao, o tipo e
as condicoes de processamento. VariacOes nestes pardmetros afetam a miscibilidade e a
compatibilidade, a cinética quimica e a conversdo, a tensdo interfacial e a viscosidade do
sistema. A quimica, a morfologia e a reologia ir3o interagir continua e mutuamente, nao
somente durante a obten¢do da mistura, mas por todo o processamento subsegiiente, como a

moldagem por inje¢do ou reciclagem [25].

1.2.4 Processamento reativo

O processamento reativo, também chamado de extrusio reativa, consiste no

desenvolvimento de reagdes quimicas durante o processo de extrusdo de polimeros. Neste
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caso, o equipamento de extrusdo € usado como um reator quimico, € nao somente come uma

ferramenta de processamento [26].

Uma extrusora pode ser considerada como um reator horizontal com uma ou duas
roscas internas que promovem a mistura dos reagentes no estado sélido, fundido ou, menos
freqiientemente, no estado liquido (polimeriza¢dao de mondémeros). Uma vantagem do uso de
extrusoras como reator é a auséncia de solvente no meio, dispensando os processos de
evaporagdo e recuperagao do mesmo, o que evita a contamina¢do do material pelas impurezas
do solvente [26].

Os tipos de reagdo que podem ocorrer durante o processamento reativo sdo descritos
abaixo [26]:

- Reagdes de polimerizagdo: neste tipo de reacdo, um mondmero ou uma mistura de
mondmeros é convertida em um polimero de alto peso molecular na auséncia de solvente,
formando uma segunda fase. A viscosidade do meio aumenta, o que dificulta a transferéncia
de calor. Como o tempo de permanéncia do material na extrusora € de poucos minutos, €
indispensavel que a reagdo de polimerizacdo tenha uma cinética relativamente rapida [26].
Exemplos de polimerizagdo por extrusdo reativa sdo a producdo de poliésteres [27] e
poliamidas [28].

- Reacoes de acoplamento: o acoplamento de cadeias poliméricas pode ser
promovido pela presenca de um agente de condensagado ou de acoplamento polifuncional, que
resulta em um aumento de peso molecular por extensao ou ramificacdo. Agentes de
condensacao sao utilizados para estender a cadeia de homopolimeros que possuam dois
grupos terminais com funcionalidades diferentes como, por exemplo, nylon ou PET. Um
agente de condensagdo monofuncional reage predominantemente com um dos grupos
terminais, eliminando uma molécula pequena (dgua, por exemplo) e transformando esse grupo
em um grupo ativado para uma reacéo subseqiiente com o outro grupo terminal. Quando os
dois grupos terminais reagem, o agente de condensacdo deixa a molécula, ndo sendo
incorporado a cadeia estendida [26]. Um exemplo é a extensdo das cadeias do nylon 6 e 6.6
[29] e do poli(tereftalato de etileno) (PET) [30] através da co-extrusio com dacido alquil-
fosfénico e trifenilfosfina, respectivamente. Os agentes de acoplamento polifuncionais reagem
com os polimeros para produzir extensao de cadeia ou ramificacdo, sendo, neste caso,
incorporados ao produto. Exemplo: acoplamento de PET e PBT pelo uso de bis(2-oxazolina)
[31].

- Reagoes radicalares de enxertia ou funcionalizagdo: envolvem reacdes de um
polimero fundido com um mondmero ou mistura de mondmeros capazes de formar enxertos
na cadeia principal. Peréxidos ou compostos diazo e, menos fregiientemente, ar ou radiacdes
ionizantes sdo utilizados como iniciadores. As cadeias resultantes sdo normalmente longas o
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suficiente para considerar que o produto resultante apresenta propriedades fisicas diferentes
do polimero inicial. Entretanto, dependendo das reatividades e das razbes molares de
mondmero e polimero, a concentracdo de iniciador e da temperatura de processamento, o
comprimento da cadeia enxertada pode ser muito curto (menos de 5 unidades de monomero).
Neste caso, as propriedades mecanicas do polimero de partida praticamente ndo se alteram,
mas as propriedades quimicas apresentam diferencas significativas [26]. Um exemplo tipico
de reagdes de enxertia € a reacdo do anidrido maleico com poliolefinas e elastdmeros, tais
como SBS [5] e SEBS [3], descritas em vdrias patentes e artigos cientificos. Outro exemplo é
a reacao de vinilsilanos com substratos poliolefinicos [32].

- QOutras reagdes de funcionalizacdo e modificagdo de grupo funcional: a extrusio
reativa é também utilizada para introduzir uma variedade de grupos funcionais no polimero e
modificar os grupos funcionais jd existentes. Um exemplo € a halogenagdo de poliolefinas,
que exige um grande controle de processo, considerando a dificuldade de homogeneizacao
dos sistemas constituidos pelo polimero fundido e os halogénios gasosos (por exemplo,
cloro), além da possibilidade de ocorréncia de reacoes de desidrohalogenagdo, que resultam

em produtos corrosivos [26].

- Formagao de copolimero inter-cadeia: pode ser definida como a reacio de dois ou
mais polimeros para formar um copolimero. Na maioria dos casos, envolve a combinacdo de
grupos reativos de um polimero com grupos reativos do segundo polimero para formar um
copolimero graftizado ou em bloco com peso molecular igual a soma do peso molecular de
cada um dos polimeros. Neste caso, nenhum monomero € envolvido e o processo ocorre pela
mistura intensa dos polimeros fundidos na extrusora. Por causa das limita¢cdes do tempo de
residéncia, altas conversdes exigem uma concentracdo relativamente alta dos grupos reativos
nos polimeros ou uma reacao rdpida por um processo essencialmente irreversivel [9]. A
formacao de copolimero inter-cadeia € particularmente itil na compatibilizacdo de misturas
poliméricas imisciveis, onde o produto obtido € uma combinacdo da propriedades desejaveis
dos polimeros de partida. Os exemplos mais comuns envolvem a compatibilizacdo de
termoplésticos com elastdmeros modificadores de impacto e a compatibilizagdao de polimeros
em uma mistura imiscivel [33]. Exemplos: misturas de nylon 6 com polipropileno graftizado
com anidrido maleico (PP-g-MA) [34] e nylon 6,6 com PE-g-MA [35].

- Reagoes de degradagdo ou reticulagdo: a degradagio controlada tem como objetivo
conferir ao polimero melhores propriedades reolgicas ou estabilidade térmica. Entretanto, a

degradacdo € acompanhada de reticulagao em maior ou menor extensao.
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1.3 Uso de elastomeros como modificadores de impacto

A tenacidade da maioria dos termoplasticos pode ser consideravelmente melhorada
pela incorporacdo de uma fase elastomérica. A tenacificacdo, por meio da adicao de uma fase
elastomérica, pode ser explicada pelo envolvimento dos dois principais mecanismos de
deformacdo, "crazing" e fluéncia. Por exemplo, o poliestireno de alto impacto (HISP) € tenaz
por "crazing" e os polimeros semi-cristalinos, como os nylons, sdao tenazes por fluéncia.
Cavitagao e deformacdo de particulas de elastdmeros sdo fatores adicionais que contribuem

para a tenacidade [5].

O mecanismo pelo qual a mistura com elastdomero dissipa energia depende da matriz,
contetido e tipo de elastdmero, tamanho da particula da fase dispersa e grau de adesdo entre a
fase elastomérica e a matriz [5]. As estruturas ou propriedades da fase dispersa tais como
concentragdo do elastobmero, tamanho de particula, propriedades mecanicas do elastdmero,
distancia interparticula, grau de funcionalidade, entre outras exercem influéncia sobre a

resisténcia do termoplastico [5].

Os elastdomeros, como por exemplo, EPDM, EPR e SBR (copolimero estireno-
butadieno), que podem ser misturados com termoplasticos para melhorar suas propriedades,
somente podem ser utilizados na forma ndo vulcanizada, pois os produtos vulcanizados
normalmente ndo podem ser dispersados. Como estes elastdmeros sdo macios e frageis na sua
forma ndo vulcanizada, eles reduzem a resisténcia das misturas e somente quantidades

limitadas podem ser adicionadas.

Uma alternativa para evitar essas limitagdes € o uso de elastdmeros termoplasticos,
que sao materiais que combinam as caracteristicas de processamento dos termoplasticos com
as propriedades fisicas das borrachas, tais como flexibilidade, maciez e resiliéncia [36].

A estrutura de um elastdmero termoplastico € do tipo sistema multifdsico, com fases
dispersas. As suas propriedades s3o dadas em fungdo da estrutura do copolimero em bloco.
que pode ser do tipo A-B-A, onde A pode ser qualquer termopldstico rigido, como por
exemplo, o poliestireno, o poli(metacrilato de metila) ou o polipropileno. Ja o bloco B pode
ser qualquer polimero considerado elastomérico, como por exemplo o poliisopreno. o
polibutadieno ou o poliisobutileno [36].

Como foi mencionado anteriormente, a maioria dos polimeros é termodinamicamente
incompativel com outros polimeros e suas misturas separam-se em duas fases. Este
comportamento € observado mesmo quando as espécies poliméricas fazem parte da mesma
molécula, como nos copolimeros em bloco [36]. Desta forma, cada bloco apresenta muitas
das propriedades dos respectivos homopolimeros. Assim, por exemplo, um copolimero em

bloco apresenta duas temperaturas de transicdo vitrea (7g), caracteristicas dos
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homopolimeros, enquanto que os copolimeros randémicos correspondentes t€ém somente uma
Tg intermediaria [37].

Um polimero, para ser considerado um elastomero termoplastico do tipo A-B-A, deve
apresentar um bloco flexivel central com blocos rigidos nas suas pontas, que atuam como
pontos de reticulagado fisica, numa estrutura similar a mostrada na Figura 1.3. Esta estrutura €
formada por dominios rigidos esféricos (formados pelos blocos rigidos A do copolimero)
dispersos em uma matriz elastomérica (formada pelos blocos flexiveis B). Os dominios
rigidos atuam como pontos de reticulagdo, formando uma cadeia elastomérica reticulada
similar aquela de uma borracha convencional vulcanizada. Entretanto, neste caso, 0os pontos
de reticulacao sdao formadas por processos fisicos em lugar de quimicos. Desta forma, a
temperatura ambiente, o copolimero deste tipo apresenta muitas propriedades de uma
borracha vulcanizada. Entretanto, quando € aquecido, os dominios rigidos amolecem, a cadeia
perde sua resisténcia e eventualmente pode fluir. Quando o copolimero aquecido € resfriado,
os dominios A tornam-se rigidos novamente e as propriedades originais sao recuperadas [37].

Blocos
rigidos (A)

Blocos
flexiveis (B)

Figura 1.3: Estrutura das fases nos copolimeros do tipo A-B-A.

Os tipos de copolimeros em bloco mais importantes comercialmente sdo o
poli(estireno-b-elastdmero-b-estireno) (SBS, SIS e SEBS), poliuretanos e poliésteres
termoplésticos [36], sendo que com relag@o ao uso como modificadores de impacto, o SBS e
o SEBS sao os mais importantes.

O copolimero em bloco SBS, cuja estrutura ¢ mostrada na Figura 1.4, apresenta duas
temperaturas de transi¢cdo vitrea em 95 e -90 °C, que estdo relacionadas com os blocos de
poliestireno e polibutadieno, respectivamente [37]. Os blocos de poliestireno tém, geralmente,

peso molecular de 10-50.000 e os blocos de polibutadieno apresentam peso molecular de 30-
100.000 [38].
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Figura 1.4: Estrutura do SBS.

O copolimero em bloco estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS) € um elastomero
termoplastico obtido a partir da hidrogenacdo do SBS e sua estrutura é mostrada na Figura
1.5. Por ndo apresentar insaturagdes, o SEBS € mais estdvel que o SBS, ndo ocorrendo
reagdes de reticulagdo durante o processamento [37].
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Figura 1.5: Estrutura do SEBS.

As caracteristicas estruturais dos elastdmeros termopldsticos, descritas acima,
oferecem vantagens para o seu uso como modificadores de impacto. Os elastdmeros
termoplasticos sao mais rigidos que os elastdmeros nao vulcanizados, porém amolecem a
elevada temperatura, permitindo uma melhor dispersdo, podendo ser utilizados em
quantidades maiores [37].

Os elastdmeros termopldsticos hidrogenados (SEBS) e ndo hidrogenados (SBS),
ambos funcionalizados, sdo utilizados como modificadores de impacto de materiais como
nylon 6 [5] e como agentes de compatibilizagao em misturas de PET/PP [11], nylon 6/PP [23]
e nylon 6/PET [39].

Para salientar a potencialidade tecnolégica dos elastomeros termoplasticos, €
importante citar que este tipo de material, além da sua aplicagdo como modificador de
impacto e compatibilizante, ainda pode ser utilizado como modificador das propriedades
reolégicas do asfalto. Um niimero limitado de polimeros tem sido utilizado, tais como
polietileno de baixa e alta densidades, EPDM e SBS, entre outros. O alto custo destes
polimeros, em comparacao ao preco do asfalto, faz com que o uso comercial do asfalto
modificado somente seja atrativo se a quantidade de polimero necessdria para melhorar
significativamente as propriedades do pavimento for muito pequena. O asfalto é composto de
varios componentes que podem ser, em geral, agrupados em duas categorias: asfaltenos
aromaticos polares e maltenos saturados néo-polares. Cada componente tem um parametro de
solubilidade diferente, e um grau de miscibilidade diferente com os blocos de SBS [40].
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1.4 Funcionalizacao de elastomeros termoplasticos

Os elastomeros termoplasticos funcionalizados podem ser utilizados como
modificadores de impacto de termopldsticos ou agentes compatibilizantes de misturas

poliméricas imisciveis.

A reagdo de funcionalizagdo, também chamada de graftizac@o ou de enxertia, tem sido
muito utilizada para modificar as propriedades de elastdomeros, ampliando suas aplicagdes [3,
11, 41]. A modificacdo de polimeros pode ser realizada através da funcionaliza¢@o no estado
fundido [5, 18, 42, 43], em solug@o [3, 44] ou no estado sélido [45]. Atualmente, um dos
métodos mais utilizados € no estado fundido.

A reagdo de funcionalizagdo geralmente é radicalar, sendo que a primeira etapa da
incorporacdo dos mondmeros polares a um elastdbmero € normalmente descrita como a
decomposi¢do térmica do iniciador, geralmente um per6xido, gerando dois radicais livres.
Normalmente, assume-se que os radicais livres formados retiram um atomo de hidrogénio da

cadeia polimérica, produzindo macrorradicais.

Anidrido maleico, dcido maleico, dibutil maleato, metacrilato de glicidila e acido
acrilico e seus ésteres sdo os principais mondmeros utilizados na modificacao quimica de
elastdmeros [42,46]. O anidrido maleico € 0 mondmero mais utilizado na funcionalizacdo de
elastomeros tais como SBS [5], SEBS [3, 47, 48, 49] e EPR [50, 51]. Estudos mostram que o
MA, que é um agente altamente eletrofilico, sofre reacdes rdpidas com grupos fortemente
nucleofilicos, tais como os grupos amida terminais das poliamidas [44]. O metacrilato de
glicidila (GMA) também é um mondmero bastante utilizado para funcionalizar poliolefinas,
por exemplo, pois apresenta a capacidade de reagir com eletréfilos e nucledfilos [46], sendo
versatil na compatibilizacdo de misturas. Poliolefinas graftizadas com GMA tém sido
utilizadas  para  compatibilizar  misturas tais como  poliolefinas/poliamidas,
poliolefinas/poliésteres, ja que os grupamentos epéxi do GMA podem reagir com —OH, -
COOH e -NH, [42].

Na funcionalizagao de elastomeros com insaturagdes na cadeia, como é o caso do
SBS, deve-se levar em consideragdo a ocorréncia de reacdes de reticulacdo devido as
insaturagdes presentes em suas cadeias, que devem ser minimizadas através da avaliacdo das

condicoes de processamento, temperatura, presenca de iniciador, entre outros fatores [5].

1.4.1 Funcionaliza¢ao com anidrido maleico

Caracteristicas do anidrido maleico

Anidrido maleico (MA) (2,5-furanodiona ou anidrido cis-butanéico) € um sélido

branco, higroscépico com um forte odor dcido. Sua massa molar é 98,06 g/mol, o ponto de
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fusdo € 52,8 °C e o ponto de ebuli¢do € 202 °C. A estrutura cristalina do MA apresenta a
forma de agulhas ortorrombicas, determinada pela utilizac@o de técnicas de difracdo por raio
X. A molécula € planar, com o dtomo de oxigénio levemente fora do plano dos outros dtomos
e apresenta o eixo de simetria C; [52].

O MA era inicialmente produzido pela desidratacdo do dcido maleico. Atualmente, é
obtido pela oxidacdo catalitica em fase vapor de hidrocarbonetos, tais como benzeno, n-
butano ou uma mistura de hidrocarbonetos C4 e obtido em pequenas quantidades através do
anidrido ftalico [52].

As suas ligacdes conjugadas C=C e C=0 podem participar de reagdes quimicas juntas
ou separadas [52]. E suscetivel a reagdes de abertura de anel e na dupla ligagdo. A sua
estrutura € mostrada na Figura 1.6. Quando dissolvido em 4dgua, o0 MA hidrolisa rapidamente,

ot

0

formando acido maleico [53].

Figura 1.6: Estrutura do anidrido maleico.

Durante o seu armazenamento, o MA também pode hidrolisar lentamente pela
umidade, sendo necessdria uma purificacao por destilacdo, sublimacdo ou cristalizagdo.
Solventes aromdticos e cloroférmio sao adequados para realizar uma recristalizagao [52].

Em pequenas doses, 0 MA é levemente t6xico por ingestdo. E considerado um irritante
local, onde a sua forma em p6 e vapor provocam irrita¢des na pele, olhos, nariz, garganta e
aparelho respiratério. Sua acidez organica pode provocar queimaduras na pele e nos olhos. O
contato do MA com dlcalis, metais alcalinos terrosos, carbonatos, hidréxidos ou aminas pode
causar reacoes violentas [52].

A incorporacao do anidrido maleico via reacoes radicalares em polimero saturado e
insaturado € mostrada no Esquema 1.1 [44].
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Esquema 1.1: Incorporagao do anidrido maleico no polimero.

Uso do anidride maleico em funcionalizagdes

Seo e colaboradores [5] modificaram o SBS em extrusora, com quantidades de MA
que variaram de 0,25 a 2% em peso, utilizando 0,3% em peso de peréxido de dicumila (DCP)
como iniciador. O SBS funcionalizado foi utilizado como modificador de impacto em
misturas de nylon 6 com SBS. O uso do MA como agente de acoplamento melhora a
dispersdo do SBS no nylon 6 ja que o SBS-g-MA reduz a tensdo interfacial entre a matriz e a
fase dispersa. Resultados mostraram que quando foi adicionado mais que 2% em peso de MA
ao SBS, o extrudado ficou em forma de pd, mostrando um comportamento tipico de
elastdmero reticulado. Quando somente DCP foi adicionado ao SBS, o mesmo
comportamento foi observado devido ao DCP ser o iniciador do processo de reticulagao.
Entdo, o grau de reticulagdo mostrou-se diretamente relacionado com a quantidade de MA
adicionada.

Portal [54] realizou reacdes do SBS com anidrido maleico em ciamara de mistura,
utilizando DCP como iniciador. Os estudos mostraram que na incorporacao do anidrido
maleico no SBS, o torque € a reticulacdo do elastdmero aumentaram com a concentragio de
MA e de DCP utilizadas. O grau de funcionalidade méaximo obtido foi de 0,27% em peso,
com quantidades adicionadas de 2 % em peso de MA e 0,05% em peso de DCP. O grau de
funcionalidade dos produtos foi determinado pela constru¢do de uma curva de calibragdo
(Figura 1.7), que relacionou valores de funcionalidade, calculados por titulometria de
neutralizacdo, e valores de uma relacido de areas, calculada por infravermelho. A soma das
4reas das bandas da carbonila dos grupos anidrido (em 1780 e 1718 cm™) e 4cido carboxilico
(em 1710 cm™) foi denominada de A,. A drea A, corresponde a ligacdo C-H do anel
estirénico em 840 cm™. Os resultados da andlise fatorial na funcionalizagdo indicaram que
existe uma relacio entre a concentra¢do de MA e o grau de funcionalidade. Os dados de
torque durante o processamento e de teor de reticulag@o indicaram que a reticulacio da cadeia
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somente € favorecida no nivel mais alto de MA (5%), que pode ser detectada através do
aumento do valor do torque e do teor de reticulagao.
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Figura 1.7: Curva de calibrag¢do para determinar a funcionalidade do SBS [54].

Wau e colaboradores [3] obtiveram SEBS graftizado com anidrido maleico em solugdo,
utilizando peréxido de dicumila (DCP) como iniciador, no qual os valores de incorporagao do
MA foram de 8, 10 e 13% em peso. Comercialmente, a quantidade incorporada € menor
(1,8% em peso).

Nachtigall [55] realizou reacdes de graftizacao do polipropileno com MA. O maior
teor de MA incorporado foi de aproximadamente de 1% em peso, provavelmente devido a
insolubilidade do MA no meio, sendo que os produtos apresentaram pesos moleculares
inferiores ao do PP inicial, indicando a ocorréncia de reacdes de quebra de cadeia. Os
resultados da andlise fatorial indicaram que existe uma correlagao entre o grau de

incorporagdao do MA e a extensdo das reacdes de quebra de cadeia.

1.4.2 Funcionaliza¢do com metacrilato de glicidila

Caracteristicas do metacrilato de glicidila

O metacrilato de glicidila (GMA) (2,3-epoxipropilmetacrilato) é um liquido incolor,
com massa molar de 142,15 g/mol, ponto de ebulicdo de 189 °C e densidade de 1,042 [56], e
sua estrutura estd representada na Figura 1.8.
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Figura 1.8: Estrutura do metacrilato de glicidila.

GMA é um produto incompativel com agentes oxidantes fortes, dcidos e bases fortes e
peréoxidos. Pode polimerizar pela exposi¢do a luz e ao calor. Sua forma liquida e em vapor

causa irritagoes na pele, olhos e aparelho respiratério [56].

Metacrilato de glicidila € um material versatil, capaz de reagir com eletréfilos e
nucledfilos [46] e o seu grupamento epéxi pode reagir com —OH, -COOH e -NH, [42].
Alguns trabalhos tém sido publicados sobre a graftizacdo do polipropileno (PP) [18], do
copolimero etileno-propileno (EPR) [42] e do SEBS [11] com GMA e suas aplicacdes.

Uso do metacrilato de glicidila em funcionaliza¢des

Segundo Huang e colaboradores [18], PP foi graftizado com GMA usando per6xidos
como iniciadores. Foram analisadas as influéncias da concentragio de GMA, tipo e
concentragao de iniciador no grau de funcionalidade, eficiéncia de reacdo e degradacdo. Os
autores obtiveram um produto com alto grau de funcionalidade e pouca degradagdo do PP,
utilizando acrilamida como agente iniciador. Radicais livres primdrios gerados a partir da
rapida decomposi¢do do iniciador tém uma maior tendéncia de atacar as moléculas de GMA
do que o PP.

Wong e colaboradores [43] analisaram a influéncia das propriedades reolégicas nas
condi¢des de processamento utilizadas para funcionalizar polipropileno com GMA e estireno
por reagao radicalar. Dois tipos de iniciadores foram utilizados, que produziram copolimeros
diferentes em termos de grau de funcionalidade, peso molecular e propriedades reolégicas. O
grau de funcionalidade foi determinado por espectroscopia no infravermelho e € fortemente
influenciado pelo tipo de iniciador utilizado e pela adi¢do de estireno como comondmero.
Houve evidéncia que ocorreu cis@o B durante a funcionalizagdo. Os autores observaram um
pequeno aumento na resposta eldstica, provavelmente devido a reacdes de reticulacao via
abertura do anel ep6xi do iniciador. O médulo de armazenamento aumentou com a adi¢do de

estireno.

EPR foi graftizado com GMA, numa reac@o radicalar em estado fundido [42]. A
quantidade de GMA graftizada no copolimero, medida por espectroscopia no infravermelho,
variou com a concentracdo de iniciador e mondmero. Foram obtidos altos graus de
funcionalizagdo com pequena degradagdo da cadeia de EPR. A graftizacio do EPR levou a

um aumento na temperatura de cristaliza¢do e a um decréscimo na temperatura de fusdo e no



Uso de elastdmeros nao funcionalizados e funcionalizados em misturas com termopldsticos 17

grau de cristalinidade, devido a modificacdo na estrutura do EPR. Neste caso, 0 GMA pode
ter atuado como um agente nucleador para a cristalizacao da seqiiéncia de propileno.

1.5 Uso de elastomeros nao funcionalizados e funcionalizados em
misturas com termoplasticos

Radonjic [57] utilizou os copolimeros em bloco SBS, SEBS e SEP como
compatibilizantes em misturas de PP com PS, variando a concentragao do bloco de estireno
nos copolimeros. Andlises de microscopia mostraram que o tamanho das particulas da fase
dispersa diminuiu com o aumento do compatibilizante, melhorando a adesdo entre as fases. A
resisténcia ao impacto aumentou significativamente com a adi¢ao do SEP, que mostrou-se
melhor compatibilizante da mistura.

Plawky e colaboradores [58] analisaram o comportamento da cristalizacdo de uma
mistura de polipropileno isotdtico com polietileno linear de baixa densidade (PP/LLDPE),
modificada com SEBS, utilizando técnicas de DTA e microscopia de luz polarizada. O tempo
de meia vida de cristalizacao diminui ligeiramente com a quantidade de SEBS, mas este
decréscimo ndo estd correlacionado com um possivel aumento da fase amorfa da matriz. Para
concentragdes acima de 5%, o SEBS nao se dissolve na matriz. O SEBS, dependendo da sua
concentragao na mistura, aumenta a adesao entre as fases e atua, simultaneamente, como um
reforcante.

Cigana e colaboradores [59] utilizaram dois tipos de SEBS com pesos moleculares
diferentes como compatibilizante da mistura de PS com EPE ‘ndlises de morfologia
mostraram que o SEBS de maior peso molecular ndo mostrou-se um emulsificador eficiente,
pois ndo deve ter migrado efetivamente para a interface. Este comportamento explicaria a

dificuldade em melhorar significativamente a tenacidade da mistura.

Heino e colaboradores [11] estudaram o efeito de trés copolimeros de SEBS utilizados
como compatibilizantes para a mistura de PET/PP, realizada em extrusora. Um deles era o
SEBS puro, e os outros dois eram graftizados com anidrido maleico (SEBS-g-MA) ou
metacrilato de glicidila (SEBS-g-GMA). O efeito compatibilizante foi mais pronunciado
utilizando os copolimeros graftizados, e o SEBS-g-GMA foi mais efetivo do que o SEBS-g-
MA. Este comportamento foi observado nas misturas com maior quantidade de PET,
aumentando significativamente a tenacidade combinado com altos valores de médulo. A
adi¢ao de SEBS puro na mistura rica em PET (80%) ndo promoveu uma diminuicdo do
tamanho das particulas de PP, mas a adesdao entre as fases foi claramente melhorada.
Utilizando SEBS funcionalizado, houve uma clara redu¢ao do tamanho das particulas e
melhorou a ades@o entre as fases. Na mistura de PET/PP (80/20%), a adi¢do do SEBS-g-
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GMA deslocou a Tg do PET em 4°C, indicando que houve uma maior interacdo entre 0s
polimeros. Este mesmo comportamento foi observado na mistura mais rica em PP (80%).

A reacdo do SEBS funcionalizado com MA com 3-amino-1-propanol (AMP) e apés
com PS modificado com MA foi realizada por Perez-Camacho e colaboradores [44]. Os
autores propuseram que as ligagdes cruzadas sdo limitadas devido ao rapido consumo de MA
pelo grupo amina primadria. A reacio de acoplamento tornou-se evidente a partir do alto grau
de insoliveis formados. As ligacGes cruzadas podem ser controladas pois o grupo hidroxi €

bem menos reativo do que o grupo de aminas primdrias.

A mistura de PET com SEBS funcionalizado com 1, 2 e 4,5% em peso de MA foi
estudada por Tanrattanakul e colaboradores [14]. O copolimero formado pela reacao do PET
com os grupos anidrido in situ atuou como um emulsificante, diminuindo a tensao interfacial,
promovendo a adesao e reduzindo a coalescéncia das particulas durante o processamento.
Todos os elastdmeros promoveram um aumento na viscosidade do PET, entretanto a
quantidade e a funcionalidade do elastomero ndo apresentaram grande efeito sobre a reologia.
O tamanho da particula da fase dispersa foi menor e sua distribuicdo mais estreita com o
aumento da funcionalidade do SEBS. O elastomero funcionalizado com 1% de MA mostrou-
se mais efetivo na mistura com PET. A diminuicdo na tenacidade com o aumento da
funcionalidade do elastdomero foi atribuida a diminui¢@o do tamanho da particula.

Foram preparadas misturas de PP isotdtico (i-PP) e sindiotdtico (s-PP), contendo
quantidades de SEBS ou SEBS-g-MA, respectivamente [60]. Resultados mostraram que o
SEBS tem uma boa adesao interfacial com as superficies de i-PP e s-PP. A adi¢ao de SEBS ao
i-PP e s-PP provocou uma diminui¢do no médulo e aumentou a resisténcia ao impacto e

elongac¢ao na quebra.

SEBS e EPR graftizados com anidrido maleico foram utilizados como modificadores
de impacto e compatibilizantes para misturas de nylon 6 com PP [51]. Ambos os elastomeros
foram igualmente efetivos no aumento da tenacidade a temperatura ambiente pela dispersdo
no nylon 6. As misturas com EPR-g-MA apresentaram temperaturas de transicao dictil-
quebradi¢co mais baixas em comparagdo a mistura com SEBS-g-MA, devido ao médulo mais
baixo em temperaturas menores. A quantidade dos elastdmeros, razio nylon 6/PP e peso
molecular dos componentes influenciaram fortemente a morfologia e tenacidade das misturas.
Os resultados mostraram que a resisténcia ao impacto foi melhorada pela adicao de 20% em
peso dos elastomeros graftizados nas misturas, sendo independente do tipo adicionado. A
adicao dos elastobmeros nas misturas reduziu o moédulo e a tensiao de escoamento. Os autores
observaram que o SEBS-g-MA mostrou-se um melhor compatibilizante que o EPR-g-MA
pela andlise dos graus de dispersao do polipropileno e do elastdmero nas misturas.
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Majumdar e colaboradores [61] analisaram a morfologia das fases de misturas de
nylon 6 com SAN e com SEBS utilizando ou ndo agentes compatibilizantes, realizadas em
extrusora, usando técnicas de microscopia eletronica. Nas misturas com SAN, o agente
compatibilizante utilizado foi um polimero acrilico imidizado (IA) e nas misturas com SEBS,
o SEBS-g-MA. Para os sistemas nylon 6/SAN, foram observadas diferencas significativas
entre a evolucdo da morfologia nas misturas sem e com compatibilizante IA, que € miscivel
na fase SAN e tem grupos funcionais capazes de reagir com os grupos amina terminais do
nylon 6. Enquanto um decréscimo constante foi observado no tamanho de particula da fase
dispersa na mistura bindria nylon 6/SAN em funcdo do aumento do comprimento e da
velocidade de rotag@o do parafuso, na mistura terndria nylon 6/SAN/IA ocorreu uma grande
diminui¢@o no tamanho de particula na regido inicial do parafuso, quase imediatamente depois
da fusdo do material, seguida por coalescéncia da fase dispersa. A extensao da reagcao quimica
ao longo da extrusora foi dependente do fluxo, velocidade de rotagdo e configuracdo da
extrusora, enquanto que houveram diferencas muito parecidas na evolucao da morfologia das
misturas de nylon 6 com SEBS. Diferencas significativas no desenvolvimento da morfologia
e perfil de reagdo ao longo da extrusora foram observadas nas misturas bindrias e terndrias
contendo concentragoes similares de anidrido maleico reativo.

Greco e colaboradores [62] obtiveram misturas de nylon 6 com EPR graftizado com
MA, com o objetivo de melhorar as propriedades de impacto do nylon. O tamanho dos
dominios dispersos € relacionado com o grau de funcionalidade do EPR. Misturas que
continham EPR com menor grau de funcionalizagdo obtiveram menor resisténcia ao impacto.

Wu e colaboradores [3] utilizaram SEBS graftizado com anidrido maleico na
compatibilizacao de misturas de nylon 6 e SEBS e os resultados mostraram que o SEBS
funcionalizado mostrou-se bastante efetivo. A resisténcia ao impacto das misturas bindrias
(N6/SEBS-g-MA) e ternédrias (N6/SEBS/SEBS-g-MA) foi efetivamente melhorada pelo
aumento da quantidade de MA incorporada no compatibilizante. O grau de cristalinidade do
nylon 6 foi pouco afetado pelo compatibilizante.

Conforme o trabalho de Ohlsson e colaboradores [23], SEBS graftizado com MA foi
utilizado como agente de funcionalizacdo na mistura imiscivel de nylon 6 e PP. O SEBS foi
modificado com aproximadamente 2% em peso de MA, onde o bloco etileno/butileno é
substituido com grupos succinicos. Em média, cada molécula de SEBS-g-MA contém nove
grupos anidrido. Foi proposto que durante a mistura, a intera¢@o entre as fases deveria ocorrer
por meio de uma reacdo quimica entre os grupos succinicos do SEBS e os grupos amino
terminais da poliamida, na regido da interface, com a formacdo de copolimeros PP-g-NG6,

conforme esta representado no Esquema 1.2.
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Esquema 1.2: Mecanismo de enxerto do PA as moléculas de PP funcionalizado.

Kayano e colaboradores [4] avaliaram a resisténcia a fratura da mistura de nylon 6
com SEBS funcionalizado com 0,5, 1,0 e 2,0% em peso de MA. O aumento da quantidade de
MA incorporada provocou uma diminui¢do no tamanho da particula, que esta relacionado
diretamente com a resisténcia ao impacto. A mistura de nylon 6 com SEBS funcionalizado
com 2% de MA apresentou maior resisténcia ao impacto a temperatura ambiente, com rela¢ao
ao SEBS ndo funcionalizado.

As propriedades mecanicas de uma série de poliamidas monofuncionais (nylon 11 e
12) e bifuncionais (nylon 6,12 e 12,12) foram analisadas em misturas com SEBS e SEBS
funcionalizado com MA [48]. Misturas terndrias de poliamidas bifuncionais, SEBS e SEBS-
g-MA produziram particulas com diversos niveis de complexidade e tamanho, dependendo da
razao utilizada dos elastdmeros, enquanto que nas misturas terndrias com poliamidas
monofuncionais, as particulas eram esféricas e de tamanhos variando continuamente com a
mesma propor¢cdo de elastomeros. Estas diferencas podem ser atribuidas as estruturas
quimicas distintas das poliamidas.

Oshinski e colaboradores [47] realizaram misturas de nylon 6 com SEBS utilizando
SEBS e EPR funcionalizados com MA como compatibilizantes. A ordem de adicdo dos
componentes das misturas ternarias na extrusora nao afetou significativamente as
propriedades mecanicas. O SEBS-g-MA sozinho nao € tao efetivo para tornar o nylon mais
resistente como o EPR-g-MA. Uma explicacao pode ser que o SEBS-g-MA forma particulas
muito pequenas para promover uma melhoria efetiva nas propriedades. As razoes, segundos
os pesquisadores, devem residir nas diferencas reoldgicas existentes nos dois tipos de
elastdmeros. Materiais tipo o SEBS de baixo peso molecular t€ém viscosidade baixa
comparada com o EPR.

A influéncia da concentracao de anidrido maleico no grau de reticulagcdo do SBS e seu
efeito nas propriedades mecanicas e reoldgicas de misturas com nylon 6 foram investigados
por Seo e colaboradores [5]. Foi possivel concluir que diferentes concentragdes de anidrido
maleico tiveram um pequeno efeito no médulo de armazenamento e na viscosidade e estes

aumentaram com a reticulacado. A resisténcia ao impacto aumentou com a quantidade de SBS
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modificado, como resultado de acoplamento das fases e mudan¢a na morfologia. A mistura
contendo 30% em peso de SBS-g-MA mostrou-se a mais resistente.

1.6 Estrutura da dissertac¢ao

No Capitulo 2 serdo apresentados os objetivos deste trabalho. No Capitulo 3 serd
apresentada a parte experimental da tese, onde serd listado o material utilizado e descritas as
reagdes realizadas e as técnicas empregadas para analisar os produtos obtidos. Nos Capitulos
4 e 5, serao abordados os resultados e as discussdes das reacoes de funcionalizacdo e
producao de misturas, respectivamente. As conclusdes obtidas e algumas propostas de
trabalhos futuros serdo apresentadas nos Capitulos 6 e 7, respectivamente.

ESCOLA DE ENGENHARIA
BBLIOTECA



CAPITULO 2
OBJETIVOS

Considerando como objetivo principal o estudo do efeito da funcionalizacao do SBS
com anidrido maleico (MA) e metacrilato de glicidila (GMA) sobre as propriedades de
misturas com nylon 6, foram determinados os objetivos especificos necessdrios para a
realizagdo dos experimentos, que estao listados abaixo:

a) Estudo da funcionalizacao do SBS com metacrilato de glicidila.

b) Aplicacao da técnica de planejamento fatorial no estudo da funcionalizacdo com

metacrilato de glicidila.

¢) Desenvolvimento de um método quantitativo para caracterizar a incorporacao do
metacrilato de glicidila.

d) Producdo de misturas de nylon 6 com SBS funcionalizado e nao funcionalizado.

e) Avaliacdo e comparacao das propriedades de misturas de nylon 6 com SBS
funcionalizado com MA e GMA e nao funcionalizado.



CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo trata de todo o trabalho experimental realizado. Na secdo 3.1 €
apresentado o material utilizado; na se¢do 3.2 sdo descritos os equipamentos utilizados; na
secdo 3.3 sdo descritas as reagdes de funcionalizagdo e na se¢ao 3.4, a obtengao das misturas
poliméricas. A se¢do 3.5 apresenta uma breve descricdo do tipo de planejamento fatorial
utilizado neste trabalho.

3.1Polimeros, Reagentes e Solventes

Os polimeros utilizados neste trabalho sao:

e Copolimero em bloco de estireno-butadieno-estireno (SBS), fornecido pela
Companhia Petroflex Ind. & Com. S.A., comercializada pelo c6digo TR 1061, Mn = 88000,
Mw = 119000, densidade = 0,94.

e Nylon 6 (N6), poliamida fornecida pela Companhia De Millus S.A. Ind E Com.,
comercializada pelo nome Nylodur, densidade = 1,084.

Os principais reagentes e solventes utilizados neste trabalho estdao relacionados a

seguir:
e Acetona: procedéncia Nuclear, grau de pureza pa, previamente destilada.
e Alcool etilico: procedéncia Nuclear, grau de pureza pa, usado como recebido.

e Anidrido maleico: procedéncia Produtos Quimicos Elekeiroz S.A., grau de pureza

99,5%, triturado em gral imediatamente antes do uso.

e Cloroférmio: procedéncia Grupo Quimica Industrial Ltda., grau de pureza pa,
usado como recebido.
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e Irganox B215: procedéncia Ciba, antioxidante constituido por Irganox 1010 e
Irgafés 168 na proporgao 1:2.

e Nitrogénio: procedéncia White Martins, grau de pureza analitico, utilizado como

gds inerte.
e Metacrilato de glicidila: procedéncia Aldrich Chemical Company, Inc.

e Per6xido de dicumila: procedéncia Aldrich Chemical Company, Inc., grau de

pureza 70%.

e Tetrahidrofurano: procedéncia Merck S.A. Indistrias Quimicas, grau de pureza pa,

usado como recebido.

e Tolueno: procedéncia Synth Produtos para Laboratério Ltda, grau de pureza pa,
usado como recebido.

3.2 Equipamentos utilizados

Os equipamentos que foram utilizados neste trabalho sao listados abaixo:
e (Camara de mistura Haake Rheomix 600.

e DSC Thermal Analyst 2100/TA Instruments.

e Espectrometro no Infravermelho com Transformada de Fourier Bomem MB-102,
com cristal de ZnSe e angulo de incidéncia de 45°.

e Madquina universal de ensaios Wolpert, modelo D-6700, tipo TZZ771.

e Microscépio eletronico de varredura JEOL, modelo JSM 5800, com tensdo de
aceleragao de 20k V.

e Prensa hidraulica Carver, série Monarch, modelo 3710-ASTM.

3.3 Reacgoes de funcionalizacao

3.3.1 Funcionaliza¢do do SBS com MA

Reacdo

As reagoes de funcionalizacdo foram realizadas em cdmara de mistura, inicialmente
aquecida até 170°C e saturada com gds inerte. A velocidade dos rotores foi ajustada para 40

rpm. Em seguida o SBS, na forma de pellet, foi introduzido na cimara de mistura. Apés
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esperar 2 minutos para que se completasse o amolecimento do SBS, uma mistura de MA e
DCP, ambos na forma de p6, foi adicionada na cdmara. Apés o tempo de reacdo estipulado, os
produtos foram removidos. A massa total de reagentes utilizada foi de 45g, que corresponde a
70% do volume interno da camara de mistura, considerando a densidade do polimero.

Purificacdo

Os polimeros funcionalizados com MA foram cortados em pequenos pedacgos e
submetidos, por 2 vezes, a extragdo com 250 ml de acetona por 3 horas, sob refluxo, a fim de
eliminar o MA e o DCP nido reagidos. Apés, os produtos foram filtrados e novamente
extraidos com acetona por 1 hora, com a adi¢do de 0,12 g de antioxidante B215. As fracoes
insoldveis foram filtradas e secas em estufa, sob pressao reduzida.

Andlise da reticulagdo

Aproximadamente 2 g dos produtos purificados foram submetidos a extragao com 250
ml de tolueno, por 48 horas, em um extrator tipo Soxhlet. Os papéis-filtro foram pesados
antes de colocar o produto. O baldo vazio também foi pesado e apés o término da extragdo, o
solvente foi extraido em um rotavapor. Os papéis-filtro e o baldao foram colocados em estufa a
pressdo reduzida até massa constante, e posteriormente pesados. O produto solivel foi seco
em estufa sob pressdo reduzida e foram feitos filmes para andlise no infravermelho. As
frages reticuladas foram obtidas considerando a diferenca de massa no baldo, que contém as
fracdes soliveis, subtraindo-se da quantidade total de polimero utilizada. Este procedimento
foi adotado em virtude da dificuldade na pesagem dos papéis-filtro.

Determinacao do grau de funcionalidade

Foram preparados filmes dos produtos das funcionaliza¢des, utilizando uma prensa
hidrdulica sob pressao de 13 kN, durante 1 minuto, a 170°C.

A funcionalidade dos produtos de reagdo foi determinada por FTIR, utilizando as
bandas da carbonila dos grupos anidrido (em 1780 e 1718 cm™) e 4cido carboxilico (em 1710
cm™) e da ligagdo C-H do anel estirénico em 840 cm™. O intervalo de varredura das amostras
foi de 400 cm™ 2 4000 cm™. A quantidade de MA incorporada foi determinada pela curva de
calibragao obtida em um trabalho anterior (Figura 1.7) [54].

3.3.2 Funcionaliza¢ao do SBS com GMA

Reacao

Até o amolecimento do SBS, o procedimento utilizado na rea¢do de funcionalizagio

do SBS com GMA € o mesmo utilizado para a funcionalizagio com MA. Apés o
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amolecimento, uma solucao de DCP em GMA, que € um liquido a temperatura ambiente, foi

adicionada rapidamente.

Dissolug¢dao e precipitacao

A extragio do GMA e do DCP ndo reagidos dos produtos funcionalizados foi
realizada com 250 ml de cloroférmio. Como o SBS € solivel a quente em cloroférmio, foi
necessario realizar uma posterior precipitagdo dos produtos em dlcool etilico. A seguir, os

produtos foram secos em estufa a pressao reduzida.

Andlise da reticulacdo e determinacdo do grau de funcionalidade

A andlise das fracdes reticuladas nos produtos das reagdes de funcionalizacao com
GMA foi feita seguindo o mesmo procedimento utilizado para a andlise destas fracdes nos
produtos das funcionalizagdes com MA (Seg¢do 3.3.1).

A determinacdo do grau de funcionalidade foi feita por FTIR. Para isto, foi
desenvolvido um método de andlise baseado em uma curva de calibracdo obtida a partir de
solugdes de concentragao conhecida de GMA em cloroférmio, utilizando célula de NaCl para
liquidos, com espessura de 0,1 mm. O valor da absorbédncia obtida em filmes de SBS,
submetidos a reagdo de funcionalizagdo, na regidgo de 1735 cm”, é utilizado para
determinagao do grau de funcionalidade. Este método é descrito mais detalhadamente no
Capitulo 4 (Secdo 4.2.1).

3.4 Misturas de nylon 6 com SBS funcionalizado

3.4.1 Obtenciao das misturas

Os componentes das misturas foram previamente secos em estufa, durante 2 dias, sob

pressdo reduzida. A temperatura de secagem utilizada para o N6 foi de 80°C.

As misturas foram realizadas em camara de mistura inicialmente aquecida até 240°C e
saturada com gds inerte. A velocidade de rotagao dos rotores foi ajustada para 50 rpm. N6, na
forma de pellet, ¢ SBS funcionalizado, cortado em pequenos pedagos, foram misturados
previamente e introduzidos na cdmara, onde permaneceram por 5 minutos. Apds a mistura, o
sistema foi resfriado até 210°C e os materiais foram retirados. A massa total de amostra
utilizada foi de 52 g, que corresponde a 70% do volume interno da camara de mistura,
considerando as densidades dos componentes das misturas.
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3.4.2 Caracterizac¢iao

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Os termogramas de DSC fornecem os valores de calor de fusao (AH,,) e cristalizacao
(AH,), temperaturas de fusao (7},) e cristalizac@o (7,) e grau de cristalinidade das amostras. O
grau de cristalinidade (X.) foi determinado a partir da seguinte relagao:

X, = AH, 100 (3.1)

c o "

m

onde, AH,,” = 45,6 cal/g [63] € o valor do calor de fusdao do N6 puro 100% cristalino.

Cerca de 7-10 mg das amostras foram colocadas em panelas de aluminio, fechadas e
submetidas ao aquecimento até 270°C, a uma velocidade de 10°C/min, mantidas nesta
temperatura por 5 minutos e resfriadas até 30°C, a uma taxa de -10°C/min. Este ciclo foi
repetido, com o objetivo de eliminar a histéria térmica das amostras. Os termogramas foram

analisados no segundo ciclo de aquecimento e resfriamento.

Andlises mecanicas

Os corpos de prova das amostras das misturas foram cortados com um molde em
prensa, com dimensdes de aproximadamente (50 x 10 x 0,40) mm e testados a uma velocidade
de 50mm/min. Nao foi possivel obter uma quantidade fixa de corpos de prova, devido a falta
de uniformidade, rachaduras e bolhas existentes em alguns filmes saidos da prensa. Havia o
interesse de obter o maior niimero possivel de corpos de prova, a fim de obter valores mais
precisos de tensao e deformacdo na ruptura e médulo, devido a grande dispersao existente no

teste. Foram utilizados de 5 a 7 corpos de prova de cada amostra.

Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A técnica de microscopia eletronica de varredura se baseia em uma varredura de

elétrons sobre uma camada condutora e é adequada ao estudo de superficies.

As amostras foram preparadas a partir de filmes obtidos na prensa, os quais foram
imersos em nitrogénio liquido por cerca de 5 minutos, e posteriormente fraturados, ainda
imersos no nitrogénio liquido. Apds a realizagdo de algumas andlises no microscépio, houve
dificuldade em distinguir a fase elastomérica da matriz de nylon 6. Para minimizar esta
dificuldade e facilitar a visualizacdo da superficie, a superficie fraturada das amostras foi
imersa em THF por aproximadamente 8 horas, para solubilizar a fase elastomérica presente na
mistura. As superficies fraturadas foram recobertas com uma camada de ouro, através de um
processo de “sputtering”, para torna-las condutoras e posteriormente foram analisadas no
microscopio.
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Obtencao de filmes

Os produtos das misturas foram prensados em prensa hidrdulica a uma temperatura de
240°C durante 1 minuto e apds submetidos a um resfriamento controlado de 10°C/min até
50°C, a uma pressao de 15 kN.

Todas as amostras foram prensadas entre 2 placas de aluminio. No caso das amostras
das misturas, foram colocados filmes plasticos de poliéster entre as placas € as amostras, para
facilitar a remocao da amostra.

3.5 Planejamento de experimentos

Planejamento de experimentos ¢ uma metodologia apoiada em conceitos estatisticos,
destinada a otimizar o planejamento, a execucdo e a andlise de um experimento. A sua
utilizacdo permite estruturar a seqiiéncia de ensaios de forma a traduzir os objetivos pré-
estabelecidos pelo pesquisador. A eficiéncia dos experimentos planejados € superior, em

termos de informac@o, a qualquer outra segiiéncia de ensaios ndo projetada [64].

Uma das vantagens do planejamento experimental é que esta técnica permite
minimizar e quantificar os efeitos dos fatores nao controldveis. Os fatores ndo controlaveis
(ruido) sdo as varidveis que ndao podem ser controladas durante o experimento e sdo
responsaveis pelo erro experimental (variabilidade). Outra vantagem € a reducdo, geralmente
considerdvel, do trabalho experimental e, consequentemente, dos custos do projeto
experimental [64].

Em geral, os experimentos incluem vdrios fatores (varidveis independentes)
qualitativos ou quantitativos. Para cada fator, o intervalo e o nimero de niveis a serem
estudados devem ser definidos. Também devem ser definidas as varidveis de resposta
(varidveis dependentes) mais convenientes para representar o fendmeno em estudo. As

restricdes experimentais, geralmente presentes, devem ser levadas em conta [64].

Existem virias técnicas de planejamento de experimentos, entre os quais se pode citar
planejamentos aleatorizados, planejamentos fatoriais, quadrados latinos e planejamento
hierdrquico, entre outros [65]. Neste trabalho foi utilizada a técnica de planejamento fatorial, a
qual consiste em estudar todas as combinacGes possiveis dos niveis dos fatores considerados,
resultando num total de m* experimentos, onde m é o niimero de niveis considerados para
cada fator e k € o nimero de fatores estudados. Os planejamentos fatoriais sdo apropriados
quando virios fatores devem ser estudados em dois ou mais niveis e as interacdes entre 0s
fatores podem ser importantes [65]. As informacdes fornecidas por este tipo de planejamento
s@o estimativas € comparacoes dos efeitos dos fatores, dos possiveis efeitos de interacdo e da

variancia. [65].



Planejamento de experimentos 29

Em planejamentos fatoriais do tipo 2*, quando o niimero de fatores é baixo (k = 2 ou
3), geralmente sdo feitas repeticoes de cada observagdo, com o objetivo de obter um valor
confiavel para o erro experimental. A medida que os fatores a serem estudados aumentam, o
niimero total de experimentos (2° = 32, 2% = 64) cresce rapidamente, tornando invidvel a
realizacdo de repeticdes. Devido a escassez de tempo e recursos opta-se, muitas vezes, pela

realizacdo de somente uma observagao [64].

O procedimento para a andlise dos resultados em um planejamento fatorial 2 envolve

0s seguintes passos:

a) representacdo da tabela de contrastes: para isto, os niveis altos ou baixos sao
s . A 3

representados pelos sinais + ou -, respectivamente. Um planejamento 27, que corresponde

a 8 experimentos, esta representado na Tabela 3.1. As linhas representam os niveis e as

colunas representam os fatores e as interagdes entre eles.

Tabela 3.1: Planejamento fatorial 2°.

Efeito
Experimento A B & AB AC BC ABC
I - - - + - + -
I; + - - - - +
I5 - + - - + - +
l4 + + - + - - -
Is - - + - - +
Ig + - + - + - -
l; - + - - + -
lg + + + + + + +

b) cilculo dos contrastes (C) e dos efeitos principais (E): quando um fator € analisado em
dois niveis (k = 2), o valor do contraste € a diferenca entre as médias das respostas nos
dois niveis. Considerando um experimento sem repeti¢cdes, n = 1. Os efeitos principais
estimados sdo definidos como a mudanga que ocorre na varidvel de resposta quando se
passa de um nivel (-) para outro (+) desse fator.

C,=ll, L+l L+l -l +I,-1] EA=2E']* (3.1)
n
Cs

Cy=ll-L+l,-L,+L, -l +1,-1] E3=27 (3.2)
n
C(.‘

Co=l+1,+1, +1, =1, -1, -1,-1,] E.= (3.3)
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c)

d)

cdlculo dos contrastes e dos efeitos de interagdo: em muitos experimentos, a diferenca na
resposta observada quando se modifica os niveis de um dos fatores ird depender do nivel
de outro fator. Nesse caso, existe o que se chama de interacdo entre os fatores. Os efeitos
de interagao sdo determinados pelas médias das respostas, nos diferentes niveis.

C
Cp=l-L-L+l,+l, -1, -1 +1] Eﬂ:ﬁ (3.4)
n
G
Co=llg =1, =1+ +1, 1,1, +1,] Eﬂf-‘ﬁ (3.5)
1
C(.‘
C. =[l, =L =L+, +l,—1,-1+1,] By =g (3.6)
G
Cope =l =L =L+l <1 +L+1, 1] o :ﬁ (3.7)

determinacdo de quais efeitos s3o significativos: a andlise de varidncia (ANOVA) €
utilizada para detectar quais fatores exercem um efeito significativo sobre a resposta. A
andlise de varidncia compara estatisticamente a influéncia de cada fator estudado no
experimento e suas interagdes [64]. A partir dos resultados obtidos na tabela de sinais,
realiza-se a andlise de variancia para identificar os efeitos € as interagoes que possam ser
significativas sobre cada uma das varidveis de resposta. Os resultados desta andlise sdo
apresentados sob forma de tabela, como mostra a Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Tabela ANOVA.

Fonte Soma Graus de Média quadrada Feae Fub
quadrada  liberdade (GDL) (MQ)
(5Q)
A SQA (a-1) SQA/GDL MQA/MQR DISTF
B SQB (b-1) SQB/GDL MQB/MQR DISTF
C SQC (c-1) SQC/GDL MQC/MQR DISTF
AB SQAB (a-1)(b-1) SQAB/GDL MQAB/MQR DISTF
AC SQAC (a-1)(c-1) SQAC/GDL MQAC/MQR DISTF
BC SQBC (b-1)(c-1) SQBC/GDL MQBC/MQR DISTF
ABC SQABC (a-1)(b-1)(c-1) SQABC/GDL  MQABC/MQR DISTF
Erro SQR SQR/GDL
Total SQT abc-1

A soma quadrada € obtida a partir dos contrastes, como mostram as equagdes abaixo,

onde n € o nimero de repeti¢oes.
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C 2
SOA =—2- 3.8
Q 2%n ——
C 2
SOB = —2- 3.9
- 2%n G
2
SocC =-C—;'— (3.10)
2°n
C ?.
SOAB = 3.11
Q 2%n iy
C 2
SOAC =—4—~ (3.12
0 2% n /
=
SOBC = —%¢ (3.13)
2°n
L CA;‘:‘C2
SOABC =—%<— (3.14)
2n
SOT = Zx* —;- (3.15)
Agh

Na equagdo 3.15, o primeiro termo significa a soma dos quadrados dos elementos das
colunas das varidveis correspondentes. No segundo termo T” representa o quadrado da soma
destes elementos.

Feac significa o efeito de um determinado fator ou da interacdo entre os fatores sobre
uma dada resposta. Ele € 1til para verificar se o fator influenciard a variavel de resposta. Fy, €
retirado de uma tabela de distribuicao F, onde se leva em conta os graus de liberdade do
sistema. Grau de liberdade significa o nimero de observacdes independentes que sdo
utilizadas.

O planejamento utilizado neste trabalho ndo apresenta repeti¢oes, e desta maneira, o
valor do erro € calculado a partir do método do papel de probabilidade normal, descrito mais
detalhadamente no Capitulo 4 (Se¢ao 4.2.2).

Se um fator ou a interacao entre os fatores estudados nao € significativo, o valor
esperado de sua MQ € igual ao valor esperado de MQR, ou seja, o valor do F . € menor que
o Fup. Se um fator ou a interag@o entre os fatores € significativo, o valor esperado de sua MQ
¢ maior que o valor esperado da MQR, ou seja, o valor do Fyc € maior que o Fyp,.
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Um efeito € positivo quando, ao passar do nivel baixo para o nivel alto de um fator, o
valor da resposta aumenta. Quando um efeito € negativo, significa que, passando do nivel

baixo para o alto, o valor da resposta ird diminuir.



CAPITULO 4

FUNCION;ALIZAC()ES: RESULTADOS E
DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes as reacdes de
funcionaliza¢ao do SBS. A secdo 4.1 trata da funcionalizacao do SBS com MA e a secao 4.2

da funcionalizacao com GMA.

4.1 Funcionalizacio do SBS com anidrido maleico

De acordo com o procedimento descrito na Secdo 3.2.1, foram realizadas
funcionaliza¢des utilizando-se concentra¢es de anidrido maleico entre 2 ¢ 6% em relacdo a
massa de polimero e de perdéxido de dicumila entre 0,05 e 0,10% em relacao a massa de
polimero. Estes pontos foram escolhidos por estarem dentro de uma faixa intermedidria de

valores de funcionalidade, com baixos valores de reticulagao.

Como foi mencionado no Capitulo 3, o grau de funcionalidade dos produtos foi
determinado pela utilizagdo da curva de calibragdo mostrada na Figura 1.7, obtida em um
trabalho anterior [54]. Esta curva de calibragdo relaciona valores de funcionalidade calculados
por titulometria de neutralizacdo e andlises de infravermelho de filmes dos produtos.

A Tabela 4.1 mostra as condi¢Ges de reac@o utilizadas e os resultados obtidos para o
grau de funcionalidade.
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Tabela 4.1: Parametros de reagdo e resultados obtidos para a funcionalizagdo do SBS com MA.

MA DCP Tempo Funcionalidade = Conversao  Reticulagio = Torque final
(g %) (g %) (min) (% molar) (% molar) (g %) (Nm)
2,0 0,05 10 0,40 31,80 11,0 10,1
3,0 0,05 10 0,16 8,48 8.3 11,1
4,5 0,08 10 0,14 4,74 24.8 11,4
6,0 0,10 10 0,09 241 24 3.9

Os resultados obtidos mostram que os valores de funcionalidade estdo proximos dos
valores analisados em trabalho anterior [54]. Os valores de reticulagao alcancaram valores
maiores, o que nao favorece a elaboragdo das misturas, jA que o polimero reticulado ndo

promove a compatibilizag@o entre o nylon 6 e o SBS.

4.2 Funcionaliza¢io do SBS com metacrilato de glicidila

Conforme foi discutido no Capitulo 3, o estudo da funcionalizagdao do SBS com GMA
foi feito segundo um planejamento fatorial 2°. Os trés fatores considerados foram %GMA,
%DCP e tempo. O efeito destes trés fatores sobre grau de funcionalidade, conversao, grau de

reticulacdo e torque final foi analisado.

Para a andlise dos experimentos realizados, foi necessério desenvolver um método

efetivo para a determinagdo do grau de funcionalidade obtido nos produtos de reac@o.

A seguir, € apresentado o método desenvolvido para a andlise e posteriormente, € feita
a discussao dos resultados.

4.2.1 Determina¢io do grau de funcionalidade por analise no
infravermelho

A Figura 4.1 mostra os espectros no FTIR do SBS puro e de um SBS funcionalizado
com GMA. A incorpora¢ao do GMA na cadeia foi observada pelo aumento do pico na regido

de absorgao correspondente ao estiramento da ligagdo da carbonila, em 1735 cm™.
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Figura 4.1: Espectros de FTIR do SBS puro e de um SBS funcionalizado com GMA (3% GMA, 0,10%
DCP, 10 min).

O valor de absorbancia deste pico foi utilizado como pardmetro para calcular a
quantidade de GMA incorporada na cadeia elastomérica. Uma curva de calibragcdo
relacionando a absorbdncia maxima neste pico versus concentracdo de GMA foi construida
utilizando-se 6 solugbes de concentragdo conhecida de GMA em cloroférmio, cujas
concentragdes variaram de 0,038 a 0,304 M.

A curva de calibragdo obtida € mostrada na Figura 4.2.
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Figura 4.2: Cwrva de calibragdo para determinar o grau de funcionalidade do SBS com GMA.
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A lei de Beer estabelece uma relacdo entre absorbancia e concentragdo da espécie

absorvente, conforme a equagdo abaixo:
A= ¢bc 4.1)

onde 4 € a absorbancia, £ € a absortividade molar, b é o comprimento do caminho éticoe ¢ é a

concentragao da substincia absorvente [64].

Fazendo um ajuste dos pontos da curva de calibrac@o por regressao linear, obteve-se:
A=6,2082c (4.2)

de onde foi possivel calcular a absortividade &, tendo em vista que a espessura b da célula de

liquido € conhecida.

A andlise do grau de funcionalidade das amostras de SBS modificado foi realizada
com as amostras na forma de filme. A partir do valor de absorbancia maxima no pico préximo
a 1735 cm™, foi determinada a concentra¢ao de grupos carbonila no filme, com base na curva
de calibragdo, no espectro do SBS puro e nos dados de espessura e densidade do filme. A
densidade do filme foi considerada igual a do SBS puro. O espectro de SBS puro foi utilizado
como referéncia, pois o SBS apresenta um pequeno pico na regiao de 1735 em™, cuja
contribuicdo deve ser subtraida da absorbancia total nesta regido, para obter a absor¢ao devido

ao grupo carbonila do GMA.

Desta maneira, o procedimento para calcular a concentracaio de GMA no filme
envolveu a compara¢do com um filme de SBS puro usado como referéncia, de acordo com os

seguintes passos:

a) Determinacdo da absorbancia total (4s) no pico em 1735 cm” no filme de SBS
funcionalizado;

SBS

b) Multiplicacao deste valor de absorbancia pela razao , para calcular o valor da

s
absorbancia (4r) que seria obtida se a espessura do filme da amostra (bs) tivesse a mesma
espessura do filme de SBS puro (bsgs) usado como referéncia;

c) Obtencao da contribuicado do GMA para absorbancia na regido através da relagao:

Agpg = Ap — Agps (4.3)

b
onde A4, = A ;BS e Asps é a absorbancia do SBS puro em 1735 cm™;
s

d) Cilculo da concentracao a partir da relagao obtida da curva de calibracao, com o valor de

Acuma e espessura do filme;
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e) Cilculo do grau de funcionalidade a partir da expressao:

C..
F(%) =——24 __100 (4.4)
(CGMA + CRU )

onde Cgupy € a concentragio de GMA obtida na curva de calibracdo € Cry € a
concentracao molar da unidade repetitiva de SBS.

A razio estireno/butadieno foi calculada por 'H NMR, obtendo-se um valor de 16,5%
de unidades de estireno, 66,8% de butadieno 1,4 e 16,7% de butadieno 1,2.

4.2.2 Analise dos resultados do planejamento fatorial

A funcionalizacao do SBS com GMA foi feita segundo um planejamento fatorial. Os
efeitos de trés varidveis foram estudados sobre a conversao de GMA, grau de funcionalidade e
torque final. As trés varidveis estudadas foram: concentracao de GMA, concentracdo de DCP
e tempo de reacdo. Foram realizadas todas as combinagdes possiveis, resultando em um total
de 8 experimentos. Os seguintes niveis foram empregados: 3 e 5% de GMA em relacdo a
massa de polimero; 0,05 e 0,10% de DCP em relacdo a massa de polimero e tempos de reagio
de 7 e 10 minutos. Ainda foram realizadas duas rea¢des, uma utilizando somente GMA ¢ a
outra somente DCP, em seus niveis mais altos, no tempo de 10 minutos. Os pardmetros de
reacdo e os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 4.2 em termos de funcionalidade,
conversao, reticulacéo e torque final.

Tabela 4.2: Parametros de reagdo e resultados obtidos para a funcionalizagdo do SBS com GMA.

GMA Tempo DCP  Funcionalidade = Conversao Reticulagao ~ Torque final

(g %) (min) (g %) (% molar) (% molar) (g %) (Nm)
3 7 0,05 0,07 5,36 5,6 84
5 7 0,05 0,12 5,59 1,5 10,2
3 10 0,05 0,09 6,60 24 8,2
5 10 0,05 0,17 7.55 1,1 9,5
3 7 0,10 0,11 8,68 10,8 15,8
5 7 0,10 0,21 941 22,2 17,0
3 10 0,10 0,17 13,03 10,8 14,6
5 10 0,10 0,38 17,42 7.2 17,6
- 10 0,10 --- - 6,6 130
5 10 -—- 0,04 1,77 1,6 5,8

Na Tabela 4.2, a funcionalidade € a razado entre a concentra¢cio molar de GMA
incorporado e a concentra¢do molar total. A conversao significa a razao entre a quantidade,
em % molar, de GMA incorporado e a quantidade adicionada de GMA. A reticulaciao
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representa a quantidade, em % madssica, de produto reticulado. O torque final € o valor de
torque alcancado no final da reacdo, sendo que o comportamento caracteristico das curvas
torque versus tempo para estas reacdes € apresentado na Figura 4.3. Em todas as curvas,
observa-se um aumento inicial do torque em consequiéncia da adi¢cdo do polimero puro na
camara de mistura, que decresce apds a fusdo total do polimero. A diminui¢do mais acentuada
do torque para tempos de reacdo de aproximadamente dois minutos é devido a abertura da
camara para a adi¢do de GMA e DCP. Apés este tempo, o torque aumenta alcancando um
patamar com valor aproximadamente constante. O torque final estd relacionado diretamente
com a viscosidade, que depende do peso molecular e polidispersdo e pode ser relacionado
com quebra de cadeia ou reticulagdo.
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Figura 4.3: Curvas de torque das reagdes de funcionalizag¢do do SBS com GMA.

Os efeitos principais e de interacdo dos trés parametros considerados sobre as
varidveis foram calculados utilizando uma matriz caracteristica [66] e os dados da Tabela 4.2.
Os efeitos sobre a conversao, a funcionalidade e o torque final e também as interacoes entre as
varidveis sdo apresentados na Tabela 4.3, onde A, B e C representam os efeitos da
concentracdo de GMA, do tempo e da concentracdo de DCP, respectivamente. Como as
medidas de reticulagio ndo puderam ser realizadas imediatamente apés a retirada das
amostras do misturador, os valores desta varidvel, apresentados na Tabela 4.2, poderiam
incluir o efeito de algumas reagdes pés-misturador. Entdo, os valores de torque final foram

utilizados para analisar a variac@o da reticulagdo durante a rea¢do no misturador.
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Tabela 4.3: Efeitos principais e de interagéo.

Fator Efeitos sobre as varidveis
Conversio Funcionalidade Torque final

A 1,58 0,11 1,83
B 3,89 0,07 -0,38
¢ 5,86 0,11 7,18
AB 1,10 0,04 0,33
AC 0,99 0,04 0,28
BC 2,29 0,04 0,08
ABC 0,74 0,02 0,58

Como o planejamento experimental realizado nio apresentou repeti¢des, foi necessario

utilizar o método do papel de probabilidade normal, a fim de fornecer uma precisdo da

informagao mais confidvel. Neste método, os efeitos principais e de interagdo sdo listados em

ordem crescente e plotados contra os valores de freqii€éncia acumulada, ajustando os valores

da ordenada a fim de representar uma curva de distribuicdo normal cumulativa como uma

linha reta [64]. Os valores que podem ser aproximados por uma linha reta, iniciando com os

efeitos com valores proximos de zero, representam os efeitos nao significativos [60]. Estes

efeitos foram utilizados para estimar o erro. A Figura 4.4 mostra os papéis de probabilidade

para conversdo, funcionalidade e torque final.
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As andlises de variancia (ANOVA) para conversao, funcionalidade e torque final sdo

mostradas nas tabelas 4.4, 4.5 e 4.6, respectivamente. Somente os efeitos que ndo puderam ser

ajustados pela reta na Figura 4.4 sdo apresentados nas tabelas 4.4, 4.5 e 4.6. Os termos nio

significativos obtidos pelo papel de probabilidade aparecem aglutinados no termo de erro.
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Tabela 4.4: Tabela ANOVA para conversao.

Fator sQ GDL MQ Feate Fub Fator
estatisticamente

Significante (S) ou
Insignificante (I)

% GMA (A) 4,967 1 4,967 2,139 7,709 I
Tempo (B) 30,310 1 30,310 16,718 7,709 S
% DCP (C) 68,683 1 68,683 37,883 7,709 S
BC 10,461 1 10,461 5,770 -—- I
Erro 5,439 3 1,813 -~ --- -
Total 119,860 7 - - ---
Tabela 4.5: Tabela ANOVA para funcionalidade.
Fator SQ GDL MQ Feac Fus Fator
estatisticamente
Significante (S) ou
Insignificante (I)
% GMA (A) 0,02343 1 0,02343 8,428 7,709 S
Tempo (B) 0,01066 1 0,01066 3,835 7,709 I
% DCP (C) 0,02290 1 0,02290 8,234 7,709 S
Erro 0,01112 4 0,00278 --- --- ---
Total 0,06811 7 — — — -

Tabela 4.6: Tabela ANOVA para torque final.

Fator SQ GDL MQ Feae Fub Fator
estatisticamente

Significante (S) ou
Insignificante (I)

% GMA (A) 6,661 1 6,661 25,304 7,709 S
% DCP (C) 102,961 1 102,961 391,116 7,709 S
Erro 1,316 5 0,263 ---
Total 110,939 7 - — == ---

Os valores de F.y nas tabelas 4.4, 4.5 e 4.6 podem ser normalizados pelo valor
correspondente de Fy,. Os valores normalizados de Fcye sdo mostrados na Figura 4.5. Nesta
figura, a linha tracejada em F,/Fip = 1,0 representa o limite entre os efeitos significantes e

insignificantes. O valor de F.,/Fap maior que 1 indica que o efeito € significante.
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Figura 4.5: Efeitos principais e de interacdo sobre conversdo, funcionalidade e torque final.

A Figura 4.5 mostra que somente os efeitos principais foram significativos para a
conversdo, funcionalidade e torque final. A concentracio de GMA apresenta efeito
significativo sobre a funcionalidade e o torque final enquanto que o tempo teve um efeito
significativo somente sobre a conversdo. A concentracdo de DCP apresenta um efeito mais
significativo para o torque final e a conversdo e teve um pequeno efeito sobre a
funcionalidade. Este comportamento pode ser explicado em termos do aumento na influéncia
da concentragdo de radicais de GMA na probabilidade de um radical livre reagir com uma
molécula de GMA, antes que este radical pudesse ser consumido pelo encontro com outro
radical livre. Esta probabilidade aumenta com o aumento da concentracio de GMA e pode
levar a uma maior funcionalidade sem um aumento pronunciado na conversao. Por outro lado,
pelo aumento do tempo de reagdo, um maior nimero de radicais livres sdo gerados e mais

moléculas de GMA podem ser incorporadas nas moléculas de SBS, aumentando a conversao.

O fato de que todos os efeitos significativos foram positivos e que os efeitos de
interacao nao foram significativos aponta para a possibilidade de alcancar niveis maiores de
incorporacdo de GMA pelo aumento dos trés fatores estudados. Desta forma, uma série de

reacdes complementares foi realizada para verificar esta possibilidade.

4.2.3 Reacdes complementares

Quatro reacdes complementares foram realizadas. Os parimetros de reac¢do e 0s
resultados obtidos sdao apresentados na Tabela 4.7. Para a reag¢ao onde os trés fatores foram
aumentados ao mesmo tempo, ndo foi possivel medir a funcionalidade, a conversio e a

ESCOLA DE ENGENHARIA
BiBLIOTECA



Funcionalizagdo do SBS com metacrilato de glicidila 42

reticulagdo porque a amostra nao foi solivel em cloroférmio. Como o valor de torque final
nzo foi muito maior do que o das outras trés reacdes, € provavel que a reagdo de reticulagao

tenha continuado depois da remog¢do da amostra do misturador, provavelmente devido a um
excesso de reagentes.

Tabela 4.7: Pardmetros de reagdo e resultados obtidos para a funcionalizagdo do SBS com GMA

(reacoes complementares).

GMA Tempo DCP Funcionalidade = Conversao Reticulagdgo  Torque final
(g %) (min) (g %) (% molar) (% molar) (g %) (Nm)

5 10 0,15 0,36 16,41 15,84 15,6

6 10 0,10 0,43 16,56 19,08 13:7

5 12 0,10 0,49 22,30 6,64 14,0

6 12 0,15 === === — 172

Os resultados da primeira série de reagdes e os trés novos pontos da Tabela 4.7 foram
utilizados para construir grificos de superficie para cada uma das varidveis consideradas em
funcédo dos fatores que apresentaram efeitos significativos sobre as varidveis.

Nas Figuras 4.6 e 4.7 observa-se que a funcionalidade e a conversdo aumentam com as
variaveis que tiveram efeito significativo. A funcionalidade e a conversao tendem a um valor
limite em aproximadamente 0,14% de DCP.
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Figura 4.6: Funcionalidade do SBS (% molar) em funcdo da % mdassica de GMA e da % massica de
DCP.
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Figura 4.7: Conversdo do SBS (% molar) em fung¢do do tempo e da % massica de DCP.

A Figura 4.8 comprova os valores da Figura 4.5, onde a influéncia da %DCP € bem
maior do que a influéncia da %GMA no torque final, que aparentemente tende a um valor
limite, por volta de 17 Nm. Em conseqiiéncia, pode-se concluir que seria possivel aumentar a
funcionalidade e a conversao sem aumentar muito o valor do torque. Como houve o problema

de insolubilidade de um dos produtos do tltima série de reagdes, deveria ser feito um estudo
mais detalhado na regido de maior concentragao.
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Figura 4.8: Torque final da rea¢ao em fungao da % mdssica de GMA e da % massica de DCP.



CAPITULO 5
MISTURAS: RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados referentes as misturas de
nylon 6 com SBS. Na sec@o 5.1 € descrita a preparagao das misturas. Nas secoes 5.2,5.3e 5.4
sdo discutidos os resultados referentes a andlise morfolégica, a andlise térmica e as analises
mecanicas das misturas, respectivamente.

5.1Descricao das misturas preparadas

Foram realizadas misturas de nylon 6 (N6) e SBS funcionalizado com MA e GMA,
utilizado como compatibilizante e modificador de impacto. A Tabela 5.1 apresenta os
elastomeros utilizados, indicando a nomenclatura adotada, a funcionalidade e o grau de
reticulacdo de cada um deles. Conforme mostra a Tabela 5.1, a designac@o dos elastdomeros
utilizados € dada pela letra S e mais uma letra que indica o tipo de funcionalizacio (P — SBS
puro; M — funcionalizado com MA; G — funcionalizado com GMA) e um nimero que
representa a porcentagem molar de agente funcionalizante incorporado no elastdmero
multiplicado por 100.

Na Tabela 5.2 € mostrado o conjunto de misturas preparadas, com suas respectivas
composi¢des e proporcdes de polimero utilizadas. Conforme mostra a Tabela 5.2, a
designacao das misturas € feita utilizando a designacdo do elastdmero utilizado acrescida de
um segundo nimero, que representa a quantidade, em peso, de elastomero presente na

mistura.
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Tabela 5.1: Elastémeros utilizados nas misturas com nylon 6.

Polimero Identificacdo Funcionalidade (% molar) Reticulacdo (g %)
SBS puro SP0OO - -
SBS funcionalizado SMQ9 0,09 2.4
com MA SM14 0,14 248
SM16 0,16 83
SM40 0,40 11,0
SBS funcionalizado SG12 0,12 1,5
com GMA SG21 0,21 22.2
SG36 0,36 15,8
Tabela 5.2: Conjunto das misturas de nylon 6 e SBS funcionalizado.
Mistura SBS (g %) Nylon 6 (g %) Denominacdo

1 3 95 SP00-05

2 10 90 SP00-10

3 15 85 SP00-15

4 20 80 SP00-20

5 5 95 SMO09-05

6 10 90 SM09-10

7 15 85 SMO09-15

8 20 80 SM09-20

9 5 95 SM14-05

10 10 90 SM14-10

11 15 85 SM14-15

12 20 80 SM14-20

13 5 95 SM16-05

14 10 90 SM16-10

15 15 85 SM16-15

16 20 80 SM16-20

17 5 95 SM40-05

18 10 90 SM40-10

19 15 85 SM40-15

20 20 80 SM40-20

21 20 80 SG12-20

22 20 80 SG21-20

23 20 80 SG36-20
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5.2 Analise morfoldgica

Apés fratura criogénica e extragio com THF, as misturas nylon 6/SBS foram
submetidas a andlise por microscopia eletronica de varredura, a fim de determinar a
morfologia das fases constituintes. Em todas as amostras, o nylon 6 é o componente
majoritdrio, apresentando-se como matriz. O SBS € o componente minoritdrio e apresenta-se
segregado em pequenos dominios de forma aproximadamente esférica. A Figura 5.1 mostra as

fotomicrografias das misturas com 5, 10, 15 e 20% de SBS puro.

10gm
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- \

\

]

SP00-15 SP00-20

Figura 5.1: Fotomicrografias das misturas de nylon 6 com SBS puro.

As imagens mostram que, nas misturas com 5 e 10% de SBS puro, ndo é possivel
distinguir a fase dispersa, por estar em pequena quantidade. Nas misturas com maior
quantidade de elastomero (15 e 20%), é possivel observar os dominios grandes e uma
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distribui¢@o larga de tamanhos de particula. Durante o processo de solubilizacdo em THF,

muitos dominios de SBS foram retirados, resultando em buracos nas superficies.

As medidas do didmetro de cada particula foram feitas a partir das fotomicrografias.
Nas misturas onde foi possivel perceber a existéncia de particulas, o valor do diametro médio
foi obtido por meio de uma média simples. Na mistura com 20% de SBS puro, foram
observadas particulas com tamanho médio de 4,1 um, com tamanhos variando de 3 até 10
pum. Nas misturas com SBS-g-MA, nao foi possivel observar a formag¢do de particulas em
qualquer quantidade de SBS e grau de funcionalidade, como mostra a Figura 5.2. Isto € um

indicativo de que o MA apresenta uma boa reatividade com o nylon, produzindo uma boa

dispersdo das particulas.

x 2000 _ ' . 10pm

SM09-20
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Figura 5.2: Fotomicrografias das misturas de nylon 6 com 20% de SBS funcionalizado com MA.

Neste ponto, € importante fazer uma andlise comparativa com os resultados
apresentados por Seo e colaboradores [5]. Estes autores obtiveram misturas de nylon 6 com
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SBS funcionalizado com MA, em extrusora, variando de 0 a 30% a proporcao em peso de
SBS na mistura. A concentracio de MA utilizada foi de 0,25 a 2% em peso e 0,3% de
iniciador. Nao foi fornecido o didmetro médio das particulas, mas foram observadas algumas
poucas particulas maiores que 10 pm. No trabalho de Seo e colaboradores [5], também houve
uma diminui¢do no tamanho de particula (0,7 a 0,9 um), porém nao ocorreu diminuicdo
aparente na concentracao e a distribuicao de tamanhos foi mais uniforme. Isto pode ser devido
a uma maior eficiéncia do método de preparagdo da superficie fraturada, usada por estes
autores, na qual nao foi claramente descrita.

A diminui¢@o no tamanho de particula sem uma diminui¢do aparente na concentracao
de elastdbmero, bem como a maior uniformidade com relagdo ao tamanho de particula
encontrada por Seo e colaboradores [5], € um indicativo de que estes autores obtiveram um
maior grau de mistura dispersiva do que o encontrado neste trabalho. Uma hipétese para este
comportamento seria a de que eles tenham trabalhado a taxas de cisalhamento mais elevadas.
Cabe ressaltar que a mistura foi feita em extrusora, onde os valores de taxa de cisalhamento
alcancaveis sdo maiores, podendo chegar a ser da ordem de 1000 s'. Em camara de mistura,
estes valores estdo na faixa de 5 a 150 s [67].

Alguns cdlculos estimativos podem ser feitos utilizando os dados de taxa de
deformacdo versus velocidade de rotacdo dos rotores apresentados por Goodrich e
colaboradores [67]. Considerando a velocidade de rotagdao empregada neste trabalho de 50
rpm, esta seria correspondente a uma taxa de deformagio de 60 s™' Utilizando o grafico de
viscosidade dinamica versus freqiiéncia apresentado por Seo e colaboradores [5], este valor de
taxa de cisalhamento representa uma razao de viscosidades Nsgs/Mnyion de aproximadamente 2,
o que talvez seja suficiente para dificultar a dispersao do SBS [68]. Para se obter uma boa
mistura, a razao entre a viscosidade da fase dispersa (SBS) e da matriz (nylon) deve ser
proximo a unidade. Quando esta razao € muito maior que 1, existe uma dificuldade em
dispersar o elastbmero na matriz. Necessitaria de uma maior taxa de cisalhamento para
melhor dispersar o SBS.

Os pontos discutidos anteriormente justificam a existéncia de particulas grandes
mesmo com o uso de SBS funcionalizado, porém, nao explica a diminui¢do aparente da
concentragao (Figura 5.3). Uma explicacdo possivel para este comportamento € a
possibilidade de que, durante o processamento, as particulas de elastdbmero sao parcialmente
consumidas pela reacao com o nylon, fazendo com que parte do SBS passe a fazer parte da
matriz. Isto levaria a diminuicdo do tamanho das particulas de elastdmero. O sistema em
estudo € um pouco mais reativo (grupos GMA/molécula de SBS) que o do trabalho de Seo e
colaboradores [5]. A razdo grupos GMA/molécula de SBS e os tempos de reacao utilizados
sdo provavelmente maiores que o tempo de residéncia das particulas numa extrusora.
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O aumento do grau de funcionalidade do SBS nédo provocou alteragdes significativas
no tamanho de particula, porém diminuiu a quantidade de particulas presentes. Quanto maior
a propor¢do de GMA no SBS, menor a quantidade de particulas, como pode ser visualizado

na Figura 5.3.
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Figura 5.3: Fotomicrografias das misturas de nylon 6 com 20% de SBS funcionalizado com GMA.

5.3 Analise térmica

A Tabela 5.3 mostra as temperaturas de fusdo (7m), as temperaturas de cristalizagdo
(Tc) e os graus de cristalinidade (Xc) do nylon 6 nas misturas.
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Tabela 5.3: Temperaturas de fusao e de cristalizacdo e graus de cristalinidade do nylon 6.

Mistura Tm; (°C) Tm,(°C) Tm; (°C)  Te (°C) Xc (%)
N6 219 212 185 27
SP00-05 219 212 184 28
SP00-10 219 212 185 26
SP00-15 218 212 205 185 25
SP00-20 218 212 205 185 27
SM09-05 219 212 185 28
SM09-10 219 212 185 28
SM09-15 219 212 185 27
SM09-20 219 212 184 27
SM14-05 219 212 185 28
SM14-10 219 212 185 26
SM14-15 219 213 187 26
SM14-20 219 212 183 26
SM16-05 219 213 187 28
SM16-10 220 212 185 27
SM16-15 219 212 183 19
SM16-20 219 212 wss 184 26
SM40-05 219 212 184 28
SM40-10 220 212 184 28
SM40-15 219 212 184 26
SM40-20 219 212 184 26
SG12-20 219 213 185 26
SG21-20 219 212 183 25
SG36-20 218 211 184 26

A Figura 5.4 mostra os termogramas de aquecimento do N6 puro e das misturas
bindrias com 5, 10, 15 e 20 % em massa de SBS puro, obtidos por calorimetria diferencial de
varredura. A curva de aquecimento do N6 apresenta dois picos de fusdo, em
aproximadamente 212°C e 219°C. De acordo com os resultados apresentados por Khanna
[69], a existéncia do pico de menor intensidade em 212°C estd relacionada com a perfeicdo
dos cristais, sendo que os cristalitos menos perfeitos apresentam uma temperatura de fusio

mais baixa. No caso da mistura com 15 e 20% de SBS, o pico tornou-se mais intenso e nota-
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se o surgimento de um terceiro pico. Este pico pode estar relacionado com a formagdo de
cristais ainda menos perfeitos, devido a presenga de quantidades mais elevadas de SBS puro e
da elevada tensdo existente na interface nylon/SBS. Alguns autores sugerem que, numa
mistura de dois polimeros, a adi¢do de um polimero pode modificar o tipo de fase cristalina
do outro [12]. No entanto, os resultados apresentados por Khanna indicam que no caso do
nylon as alteragdes nos picos de fusdo sdo mais influenciadas pela perfeigdo dos cristais do
que pelo tipo de fase cristalina.

EXO

-8 ¥ T ¥ T ¥ 1
180 200 220 240

Temperatura (°C)

Figura 5.4: Termogramas de aquecimento das misturas com 5, 10, 15 e 20% de SBS puro.

Nas misturas com SBS funcionalizado. o terceiro pico de fusdo ndo foi observado em
nenhuma das concentragdes analisadas, indicando que a presenga dos grupos MA e GMA faz
com que o processo de cristalizagdo do nylon na mistura nio apresente diferenga significativa
em relagdo a cristalizagdo do nylon puro, como mostra a Figura 5.5.

Também ndo foram observadas variagdes significativas no grau de cristalinidade e na
temperatura de cristaliza¢do das amostras analisadas, como mostra a Figura 5.6, com exceg¢ao
da mistura SM16-15 que apresenta um valor de grau de cristalinidade inferior aos demais. Nas
demais misturas a diferenga méaxima entre os valores de grau de cristalinidade do nylon puro
em relagdo as misturas foi de 2%, o que esta dentro do erro experimental, pois a precisdo do

método ¢ da ordem de 10%. Este resultado indica que a cinética de cristaliza¢do do nylon ndo
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¢ significativamente afetada pela presenga do SBS. Isto pode ser devido ao fato de que a
poliamida cristaliza a 185°C, temperatura na qual o SBS ainda esta amolecido.

= =
‘—‘——_-.—_'_'-—-—_'-"-.-‘#r-'
-
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>
M 6 ——N6
———— SP00-20
——— SM14-20
-84 ——SG12-20
-10 = T T T d =1
180 200 220 240

Temperatura ('C)

Figura 5.5: Termogramas de aquecimento de misturas com 80 % de nylon 6 e SBS puro e
Suncionalizado com MA e GMA.
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Figura 5.6: Termogramas de resfriamento de misturas com 80 % de nylon 6 ¢ SBS puro e
Sfuncionalizado com MA e GMA.
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5.4 Analises mecanicas

Os testes mecanicos foram realizados em um total de 5 a 8 corpos de prova para cada
mistura, onde foram calculados os valores médios de tensdo e deformacdo no ponto de
ruptura, médulo e tenacidade. Os resultados destes testes estdo listados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Resultados das andlises mecanicas nas misturas de nylon 6 e SBS.

Nomenclatura Tenacidade Tensao no ponto Deformagao no Moddulo
(MPa) de ruptura (MPa) ponto de ruptura (%) (MPa)

N6 5457 +3250 36 +£9,1 165 +79 39=+0)5
SP00-05 1262 + 415 45+6,8 29+ 6 5,7+0,7
SP00-10 926 + 408 30+3.2 34+12 3.6+04
SP00-15 1041 + 260 3114 38+10 45+04
SP00-20 644 + 313 23+3,5 30+ 13 3.5+0.3
SM09-05 3830 = 1840 35+25 118 £53 50+04
SM09-10 4302 + 2415 34 +45 142 +73 43+05
SM09-15 4834 + 2381 3436 157 + 69 41+0,6
SM09-20 2062 + 791 34+34 66 + 23 43+0,8
SM14-05 4011 =750 3615 124 + 22 4104
SM14-10 1456 = 634 29+21 56 +19 44 +0,5
SM14-15 1679 + 456 36 +5.5 5515 47x1.2
SM14-20 1552 = 351 36+1,6 47 + 10 49+0,7
SM16-05 2355 + 825 33+4,9 76 + 25 49+04
SM16-10 4029 + 2154 34+7,1 126 + 59 38+04
SM16-15 1834 + 445 36+1,1 57+12 50x0,3
SM16-20 1278 +419 29+19 49 + 13 3.9+0,3
SM40-05 1455 + 689 43 +4.8 35+13 8,2+0,8
SM40-10 2543 = 1950 31 %5,1 89 + 56 40=04
SM40-15 2177 + 1425 35+4.2 68 =35 49+0,5
SM40-20 3183 + 1473 34+26 106 +45 35+03
SG12-20 1108 +518 34 +3,1 35+ 14 49+0,6
SG21-20 759 + 380 32+4.2 28 +10 3,8+1,2
SG36-20 599 + 190 29+25 25=7 3.8+04

Para facilitar a andlise dos dados da Tabela 5.4 deve-se considerar que tipo de
alteracoes deveria ser esperado no comportamento mecanico da matriz em decorréncia da
adi¢do de um agente de tenacificacdo. O aumento da tenacidade pode ser medido através do
aumento na drea sob a curva tensdo-deformagdo, uma vez que esta drea representa a

quantidade de energia absorvida pelo material antes da ruptura.
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A comparag¢do das misturas (tanto com SBS puro como com SBS-g-MA e SBS-g-
GMA) com o nylon puro mostra que seus valores de tenacidade sdo bem inferiores, enquanto
que os valores de modulo mostraram-se um pouco acima dos valores no nylon. Além disso,
como mostra a Figura 5.7, a adigdo do elastomero funcionalizado ndo provocou o surgimento
de uma regido de escoamento nas curvas de tensdo-deformacdo. Portanto, pode-se afirmar
que, nas condi¢des de mistura empregadas, as misturas com SBS funcionalizado provocaram,
ao contrario do esperado, diminui¢do da tenacidade do nylon.
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Figura 5.7: Curvas tensdao-deformagdo de misturas com 20% de SBS.

No entanto, considerando a maior concentra¢do de elastdmero (20%), a andlise dos
dados da Tabela 5.4 mostra que existe uma tendéncia de melhoria da tenacidade com o uso de
elastomero funcionalizado pois a maioria das misturas com elastomeros funcionalizados
apresentam maior valor de tenacidade que a amostra SP00-20, principalmente para as
amostras com SBS-g-MA.

Pelo fato das misturas com SBS funcionalizado apresentarem valores melhores de
tenacidade que o SBS puro, parece haver melhoria em termos de adesdo interfacial, entdo o
fato de diminuir a tenacidade pode estar relacionado ndo com o problema de tensdo
interfacial, mas sim com os tamanhos e distribuicdo de particulas de elastomero. Um
indicativo disto ¢ o comportamento das misturas com SBS-g-GMA, nas quais observa-se uma
diminui¢do na tenacidade do material (diminui¢do nos valores de tensdo, deformagdo e
modulo) com o aumento da funcionalidade do SBS.



CAPITULO 6
CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel funcionalizar SBS com anidrido maleico e metacrilato de
glicidila utilizando peréxido de dicumila como iniciador em camara de mistura. A utiliza¢ao
de um planejamento fatorial permitiu analisar os efeitos da concentracdo de GMA,
concentracdo de peréxido e tempo sobre o grau de funcionalidade, conversao e torque final
dos produtos. A conversdo aumentou com a concentracao de DCP e tempo, enquanto que 0
torque final aumentou com as concentragdes de GMA e DCP. Com o aumento do tempo de
reacdo, um maior nimero de radicais livres sdo gerados e mais moléculas de GMA podem ser
incorporadas nas moléculas de SBS, aumentando a conversdo. O aumento da concentracdo de
radicais de GMA influencia na probabilidade de um radical livre reagir com uma molécula de
GMA, antes que este radical possa ser consumido pelo encontro com outro radical livre,
fazendo com que o aumento da concentracio de GMA possa levar a uma maior
funcionalidade.

Foi realizada uma série de 4 reagdes complementares e observou-se que a
funcionalidade e a conversdao aumentaram com as varidveis que tiveram efeito significativo. A
funcionalidade e a conversdo tenderam a um valor limite de aproximadamente 0,14% de DCP.
O valor de torque final tendeu a um valor limite, por volta de 17 Nm, com aumento da %DCP
e %GMA, indicando que seria possivel aumentar a funcionalidade e a conversdao sem

aumentar muito o valor do torque.

Foram realizadas misturas de nylon 6 e SBS funcionalizado com MA e GMA,
utilizado como compatibilizante e modificador de impacto. Pelas andlises morfoldgicas foram
observadas particulas com tamanho médio de 4,1 m na mistura com 20% de SBS puro. As
misturas com 20% de SBS funcionalizado com GMA apresentaram uma diminui¢cao no

tamanho médio das particulas e uma diminui¢do aparente da concentragao das particulas.
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Nas misturas com SBS-g-MA em qualquer quantidade de SBS e grau de
funcionalidade, ndo foi possivel observar a formagdo de particulas, indicando que o MA
apresenta uma boa reatividade com o nylon, produzindo uma boa dispersdo das particulas.
Nas misturas com 20% de SBS funcionalizado com GMA, verificou-se uma diminuicao de
tamanho e de quantidade de particula, nao tdao grande como no caso do MA, indicando a
menor reatividade do GMA frente ao MA.

Foram observadas diferencas muito pequenas entre os valores de Tm, Tc e grau de
cristalinidade das misturas em relagdo ao nylon puro. Observa-se que para todos os tipos de
mistura (SBS-g-MA e SBS-g-GMA), os menores valores de Tc e grau de cristalinidade
ocorrem nas misturas com 20% de elastomero funcionalizado.

As misturas com SBS funcionalizado provocaram, ao contrdrio do esperado, uma
diminui¢ao da tenacidade do nylon. Assim, o elastdmero funcionalizado nao proporcionou
uma melhoria significativa nas propriedades mecéanicas do nylon. Considerando a maior
concentracao de elastdbmero (20%), houve uma tendéncia de melhoria da tenacidade com o

uso de elastdmero funcionalizado em comparagao com a mistura com SBS puro.



CAPITULO 7
PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Algumas propostas de trabalho estdo listadas abaixo, a fim de dar continuidade ao
trabalho desenvolvido:

e analise das propriedades reoldgicas em estado fundido dos produtos obtidos, para
avaliar valores de viscosidade das misturas e dos componentes puros e taxas de

cisalhamento;

e andlise das propriedades dindmico-mecénicas dos produtos obtidos, utilizando um
DMA, a fim de obter valores de temperatura de transicao vitrea (Tg) e transigoes

de 1% e 2* ordens;

e utilizacdo de analisador de imagens para avaliar o tamanho e a quantidade de
particulas presentes nas fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de

varredura;

e obten¢do de misturas terndrias de nylon 6 com SBS puro e funcionalizado, com o

objetivo de melhorar a dispersdo das particulas de elastdmero na matriz;

e utilizagdo de extrusora para obter os elastomeros funcionalizados e as misturas,
para obter maior quantidade de material e avaliar a influéncia da taxa de

cisalhamento na dispersao do SBS.
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ANEXOS

Cépia dos trabalhos apresentados no 5° Congresso Brasileiro de Polimeros.

e Modificagdo quimica do estireno-butadieno-estireno (SBS) com glicidil
metacrilato.

e Estudo do comportamento do SBS-g-AM como agente compatibilizante em
blendas com nylon 6.
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Abstract

Styrene-butadiene-styrene triblock copolymer (SBS) was functionalized with various amounts of glycidyl
methacrylate (GMA) with the aim of improving the compatibility of nylon/SBS blends. Grafting reactions were
carried out in mixer at 170°C and rotation speed of 40 rpm, using dicumyl peroxide (DCP) as initiator. The
concentration values were 3 and 5 wt% GMA and 0,05 and 0,1 wt% initiator, with reaction times of 7 and 10
minutes. IR spectra showed that GMA was incorporated at rubber chain. All three variables have an influence on
grafting, but wt% of DCP has the greatest effect.

PALAVRAS -CHAVE

Modificagdo quimica, estireno-butadieno-estireno (SBS); glicidil metacrilato; funcionalizagdo, agente
compatibilizante

INTRODUCAO

Blendas de dois ou mais polimeros proporcionam uma rota interessante para modificar as propriedades de
termoplasticos. Muitos termoplasticos sdo imisciveis entre si e as propriedades mecdnicas de suas blendas
insatisfatorias. O copolimero em bloco de estireno-butadieno-estireno (SBS) é um elastomero amplamente utilizado
como modificador de impacto para materiais como PP, PET, nylon, entre outros. Uma das formas de aumentar a
compatibilidade desse elastdmero com polimeros polares ¢ através de sua funcionalizagdo com monémeros capazes
de reagir com o outro componente da mistura, formando copolimeros graftizados ou em bloco'”. Neste trabalho
foram realizadas reagdes de funcionalizagio do SBS com glicidil metacrilato (GMA), utilizando peroxido de
dicumila (DCP) como iniciador da reagdo via radicais livres.

PARTE EXPERIMENTAL

As funcionalizagdes do SBS com GMA foram realizadas em cdmara de mistura Rheomix 600, da Haake,
utilizando DCP como iniciador para a reagiio por radicais livres. As reagdes foram realizadas a uma temperatura de
170°C, variando a proporgdo de GMA (3 e 5% em peso) e iniciador (0,01 e 0,5% em peso) e o tempo de reagio (7 e
10 min).

A quantidade de GMA ndo incorporado e o excesso de DCP foram removidos submetendo o polimero a
extragdo em cloroférmio por 3 h, seguida da precipitagdo em etanol e secagem em estufa & vacuo. Amostras do
polimero precipitado foram submetidas a extragiio em tolueno em extrator tipo Soxleth por 48 h para separar
possiveis fragdes reticuladas. A fragdo solivel foi analisada por infravermelho (IV) em filmes produzidos em prensa
a temperatura de 170°C.

A quantidade de GMA incorporado a cadeia polimérica foi obtida por 1V, seguindo o pico de absor¢iio do
carbonila em 1735 ecm™, Para isto foi obtida uma curva de calibragiio utilizando solugdes de GMA em cloroférmio.




RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos estdo sumarizados na tabela 1, onde conversdo significa a razdo entre a quantidade.
em % molar, de GMA incorporado e a quantidade adicionada de GMA.

Tabela |: Parimetros da reagio e grau de funcionalizagio

Pardmetros de reagdo a 40 rpm e 170°C Grau de funcionalizagdo obtido
Quantidade de  Quantidade de Tempo (min) Quantidade de GMA Conversao
GMA (% peso)  DCP (% peso) incorporado (% molar) (% molar)

3 0,05 7 0,07 5,36

5 0,05 7 0,12 5,59

3 0,05 10 0,09 6,60

5 0,05 10 0,17 7,55

3 0,10 7 0,11 8,68

5 0,10 7 0,21 9.41

3 0,10 10 0,17 13,03

5 0.10 10 0,38 17,42

--- 0,10 10 - -

5 — 10 0,04 1,77

Os dados da tabela | foram submetidos a uma andlise fatorial, considerando % GMA, % DCP, tempo e
conversido como variaveis do sistema, que ¢ representada na figura 2.
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Figura 2: Andlise fatorial

CONCLUSAO

As reacoes de funcionalizagdo apresentaram baixas conversdes. A figura 2 mostra que todas as varidveis
apresentam um efeito positivo sobre a conversdo, sendo que a incorporagdo final ¢ mais sensivel a % DCP. Os
resultados indicam que niveis maiores de incorporagdo poderiam ser obtidos utilizando-se quantidades maiores de
GMA e DCP e um tempo de reagdo maior.
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Abstract

Styrene-butadiene-styrene triblock copolymer (SBS) was grafied with various amounts of maleic anhydride
(MA) with the aim of improving the compatibility of nylon/SBS blends. Grafting reactions were carried out in mixer
at 170°C and rotation speed of 40 rpm, using dicumyl peroxide (DCP) as initiator. The concentration values were 2,
3 and 4,5 wt% MA. Binary blends of nylon 6 and SBS and grafted SBS were carried out in mixer, with 90 and 95
wt% nylon 6, at 240°C. DSC and DMTA preliminary results indicate that the increase of grafting of SBS can
promote the increase of compatibility of nylon 6/SBS blends.

PALAVRAS -CHAVE

Blendas, nylon 6, estireno-butadieno-estireno (SBS), anidrido maleico, agente compatibilizante, propriedades
mecdnicas

INTRODUCAO

A produgio de blendas de nylon-6 com elastomeros tem sido bastante estudada, na tentativa de melhorar a
tenacidade desta poliamida. O principal problema encontrado no desenvolvimento destas blendas ¢ a
incompatibilidade entre a fase semicristalina e a fase elastomérica, o que influencia negativamente as propriedades
mecanicas do produto final. Portanto, o estudo de mecanismos de compatibilizagdo entre as fases ¢ um ponto de
importancia fundamental'”. Neste trabalho foram realizadas reagdes de funcionalizagio do estireno-butadieno-
estireno (SBS) com anidrido maleico (MA), utilizando peréxido de dicumila (DCP) como iniciador, Também foram
realizadas blendas de nylon 6 com SBS funcionalizado, com 90 e 95 % de nylon 6.

PARTE EXPERIMENTAL

Blendas de nylon-6 com elastomero SBS funcionalizado com MA foram obtidas. A funcionalizagio

ocorreu a 170°C, utilizando DCP como iniciador para reagdo via radicais livres. As proporgdes utilizadas foram de
2, 3, € 4,5% em peso de MA. As blendas foram realizadas em cdmara de mistura Rheomix 600, da Haake, a uma

temperatura de 240°C, em atmosfera inerte, utilizando proporg¢des de 5 ¢ 10 % de SBS modificado.

As blendas obtidas foram analisadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC) e anilise
termodindmico-mecénica (DMTA). Os filmes para a analise de DMTA foram confeccionados em prensa, a 240°C
durante 1 min, com resfriamento controlado de 2°C/min, para evitar variagdes no processo de cristalizagio da
blenda. As andlises de DMTA foram realizadas a uma faixa de temperatura de —150°C até 200°C, na taxa de
aquecimento de 10°C/min. As analises de DSC foram realizadas a uma velocidade de 10°C/min, na faixa de
temperatura de 30°C até 270°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela | apresenta os resultados das funcionalizagdes e andlises de DSC.




Tabelal: Pardmetros das funcionalizagdes e andlises de DSC das blendas

Quantidade | Quantidade | Aj/A; | Funcionalidade | Blendas | Quantidade | Quantidade | Tm AH
MA de DCP de Nylon 6 | de SBS (°C) (J/g)
adicionada | (% peso) (% peso) (%apeso)
(% peso)
e i Zis 100 0 219 50,6
0 I 90 10 219 44,0
2 95 ; 219 50,2
2 0,05 14,01 0,80 3 90 10 220 49,5
4 95 5 219 492
3 0,05 4,93 0.28 5 90 10 220 45,0
6 95 S 219 50,7
4,5 0,08 3,95 0,22 7 90 10 219 43,5
8 05 5 219 49,3
5 Blenda 2
013 N Blenda 4
\ Blenda 6
__________ B e e e e e 010 Blenda 8
= 0 Nelon%% =
. “o o 0 O MNylon95% B o
------- Nylon puro 004 i
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Figura 1: Calor de fusdo versus funcionalidade Figura 2: Analises de DMTA de blendas com 95%

de nylon

Os valores do calor de fusfo para as blendas com 95 % de SBS néo apresentam uma diferenca significativa
com relagdio aos do nylon puro para qualquer nivel de funcionalizagdo. Isto indica que um teor de 5 % de SBS na
blenda néo ¢ suficiente para alterar significamente a estrutura cristalina do nylon. Nas blendas com 10 % de SBS
observa-se que a blenda com SBS mais funcionalizado (blenda 4) apresenta calor de fusdo muito préximo ao do
nylon puro, enquanto que as blendas com SBS menos funcionalizado apresentam uma diminui¢@o no calor de fusdo
na mesma ordem que aquela encontrada na blenda com 10 % de SBS ndo funcionalizado (blenda 2). Isto pode
indicar que o aumento da funcionalizagio no SBS aumenta a compatibilidade entre o nylon e o SBS. Este
comportamento também ¢ indicado pelo deslocamento, para valores inferiores de temperatura, do pico da tan §, na
regido correspondente a Tg do nylon, conforme mostra a figura 2. Atualmente estdo sendo realizadas analises por
microscopia eletrénica e medidas de propriedades mecénicas para complementagdo deste estudo.

CONCLUSAO

Resultados preliminares indicam que o aumento da funcionalizagio do SBS pode promover o aumento da
compatibilidade das blendas de nylon 6/SBS.
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