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Resumo: Neste trabalho foi avaliada a tenacificagéo de poliestireno (PS) utilizando trés tipos de polibutadieno (PB): poli-
butadieno baixo-cis (PB,), polibutadieno alto-cis (PB,) e copolimero em bloco (SBS) de estireno e butadieno (PB_ ). Foi
observado um aumento na resisténcia ao impacto de 138, 208 e 823%, quando foram utilizados polibutadieno baixo-cis,
polibutadieno alto-cis e copolimero em bloco de estireno e butadieno respectivamente. Os materiais apresentaram morfolo-
gia dispersa com dominios de polibutadieno distribuidos aleatoriamente na matriz de poliestireno, cujo tamanho foi inferior
a1l um. A energia de ativacdo para o escoamento foi calculada segundo a equacg&o de Arrhenius e variou de 34 a 71 kJ/mol.
Em todos os experimentos reoldgicos as misturas poliméricas apresentaram comportamento pseudoplastico.
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Comparative Study of Different Types of Polybutadiene on the Toughening of Polystyrene

Abstract: In this work, an evaluation was made of the toughening of polystyrene (PS) with three types of polybutadiene
(PB): low-cis polybutadiene (PB)), high-cis polybutadiene (PB, ) and styrene-butadiene block (SBS) copolymer (PB_). The
impact strength increased 138, 208 and 823% when low-cis polybutadiene, high-cis polybutadiene and styrene-butadiene
block copolymer, were used, respectively. The materials presented dispersed morphology with domains smaller than 1 um,
randomly distributed in the polystyrene matrix. The flow activation energy, calculated by Arrhenius equation, varied from
34 to 71 kJ/mol. In the rheological experiments all polymer blends presented pseudoplastic behavior.

Keywords: Toughening, polystyrene, polybutadiene, properties.

Introducao

Poliestireno (PS) € um polimero termopléstico, facil-
mente sintetizado, processado e reciclado. E relativamente
resistente a degradacdo, entretanto, possui baixa resisténcia
ao impacto. Para certas aplicacdes o poliestireno necessita
ser tenacificado!.

A tenacificacdo é um dos parametros mais importantes
que determina se um dado polimero pode ser usado como
material de engenharia. Nas misturas de termoplasticos re-
forcados com elastdmeros, quando se aplica uma tenséo,
as particulas elastoméricas dispersas concentram ou absor-
vem essa tensdo, provocando uma alteracdo do estado de
tensdo da fase matricial e uma intensa deformacé&o pléstica,
melhorando assim a resisténcia ao impacto do material. A
absorcao-dissipacdo de energia pelas particulas dispersas
ocorre por diferentes mecanismos, tais como, cavitacao, de-
formacdo pléastica e por deformacao-cavitagéo®®*l.

Os fatores que afetam a resisténcia ao impacto desses
materiais sdo a fracdo massica do elastdbmero, tamanho, dis-
tribuicdo e morfologia das particulas elastoméricas, tempe-
ratura de transigdo vitrea (Tg) e afinidade quimica ou nivel
de adesdo interfacial entre os polimeros constituintes®*l.
Um agente compatibilizante pode ser adicionado a mistura
polimérica a fim de melhorar a adesao interfacial. No caso
de copolimeros em bloco, uma boa adesdo entre os segmen-
tos dos blocos do copolimero com as fases matricial e dis-
persa, melhora a transferéncia de tensdo entre essas fases
resultando na melhoria das propriedades interfaciais com
consequiente diminuigdo da separacdo e do tamanho da fase
dispersal.

Poliestireno de alto impacto (HIPS) sdo materiais ob-
tidos a partir da combinag&o de poliestireno e polibutadie-
no, utilizando processo de graftizacdo ou mistura no estado
fundido. A tenacificacdo de poliestireno tem sido feita pela
incorporacdo de 20% de polibutadieno contendo 40% de
unidades 1,4 cis, 50% 1,4 trans e 10% 1,2 vinilicast-*7],
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O polibutadieno com alto teor de unidades 1,4 cis € 0 mais
nobre dos isdbmeros e é o Gnico que, na forma pura, se com-
porta como elastdbmero a temperatura ambiente. Apresenta
excelentes propriedades mecanicas, tais como, resisténcia a
abrasdo, resisténcia a fadiga e resisténcia ao rasgo, sendo uti-
lizado principalmente na indUstria de pneumaticos!*®19,

As misturas poliméricas produzidas com poliestireno e
polibutadieno alto-cis (PS/PB,) sdo materiais de importancia
comercial. Entretanto, a literatura sobre esse tipo de mate-
rial ainda é limitada?®?2, Assim, neste trabalho, foi feito um
estudo comparativo da tenacificacdo de PS utilizando trés
tipos de polibutadieno: polibutadieno baixo-cis (PB,), poli-
butadieno alto-cis (PB,) e um copolimero em bloco (SBS) de
estireno-butadieno (PB_) e suas influéncias nas propriedades
mecanicas, morfoldgicas e reoldgicas dos materiais obtidos.

Experimental

Materiais e processamento

Os materiais utilizados neste trabalho estéo especificados
na Tabela 1.

As misturas foram processadas em misturador HAAKE
Rheomix 600, a 180 °C, 60 rpm durante 6 minutos, utilizan-
do percentagem massica de polibutadieno (PB) de 20%.

Caracterizagdo das misturas

Morfologia

A morfologia das misturas poliméricas foi analisada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) em equipamen-
to Jeol JSM 6460 LV, utilizando corpos de prova obtidos por
compressdo, fraturados em N, liquido, extraidos com mistura
de heptano/hexano (1:1) e HCI 20%. Os corpos de prova ap6s
extracdo foram secos a temperatura ambiente, recobertos com
uma fina camada de ouro e analisados sob voltagem de 15 kV.

Propriedades Mecanicas

Ensaio de dureza Shore D

A determinacdo da resisténca a penetracao ou ao risco foi
realizada de acordo com a norma ASTM D2240, em equipa-
mento Shore-Durometer Hardness Type ““D”, cuja forca apli-
cada é controlada por mola calibrada por meio de indentores
padronizados para o durémetro.

Tabela 1. Especificacdes dos polimeros.

Resisténcia a tracéo

As propriedades ténseis foram medidas em equipamen-
to Emic DL 10000-Universal Mechanical Testing Machine
a 23,8 °C e 58% de umidade relativa. Os corpos de prova
medindo 100 mm de comprimento x 5,20 mm de largura x
2,30 mm de espessura, obtidos por compressdo, foram en-
saiados segundo a norma ASTM 638-1l. As analises foram
conduzidas sob velocidade de estiramento de 3 mm/min e
uma media de dez corpos de prova foram utilizados para cada
composicao.

Resisténcia ao impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados em
equipamento Resil Impactor Ceast SPA Impactor Tester no
modo lzod com entalhe segundo a norma ASTM D256. Os
corpos de prova, de dimensdes 12 x 6 x 3 mm, foram obtidos
por compressdo em uma Prensa Carver a 180 °C e 68 MPa du-
rante um periodo de 5 minutos e resfriados em prensa hidrauli-
ca com circulagdo de &gua por 3 minutos sob a mesma pressao.
Foram analisados nove corpos de prova para cada mistura.

Analise reologica

As propriedades viscoelasticas foram avaliadas em red-
metro dindmico da Anton Paar Physica MCR 301 com ge-
ometria de placas paralelas nas temperaturas de 190, 200 e
210 °C. A viscosidade complexa (n*), o médulo de armaze-
namento (G”) e o médulo de perda (G”) foram determinados
em uma faixa de freqiiéncia angular de 10* a 10? rad/s sob
atmosfera de N,. Todas as amostras foram avaliadas na faixa
de viscoelasticidade linear.

Resultados e Discussao

Processamento das misturas

As condicGes de processamento tiveram influéncia mar-
cante na qualidade dos materiais obtidos. Foi observado que
temperaturas de processamento maiores que 180 °C acarretam
a degradacdo do material. A incorporacdo de material elasto-
mérico & matriz do PS produz materiais opacos. A Figura 1
mostra as curvas tipicas de processamento das misturas poli-
méricas produzidas com diferentes tipos de polibutadieno.

Observa-se que o poliestireno apresenta um torque maior
no estagio inicial do processamento, do que as misturas PS/
PB. Esse comportamento deve-se ao fato do o ao poliesti-

Especificagdo

Poliestireno (PS) Polibutadieno baixo-cis (PB,) Polibutadieno alto-cis (PB,) Copolimero* (PB_)

Fornecedor EDN Petroflex
Tg (°C) 100 -92
Densidade (g/cm?®) 1,05 0,89
MFI (g/10 min) 3 -
Viscosidade Mooney - 47,0
Teor de unidades 1,4 cis - 36

Petroflex Petroflex
-110 -98
1,00 0,4

- 7,7
42,0 -
97 -

*Copolimero em bloco de estireno-butadieno (m/m = 31/69).
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Figura 1. Curvas de torque versus tempo: PS (=); PS/PB, (*); PS/PB, (*);
PS/PB/PB_(A); PSIPB (V).

50 100

reno, no estagio inicial, ndo estar ainda totalmente fundido.
Na presenca de um material flexivel como o polibutadieno, a
mistura se torna mais facil de ser processada, como pode ser
visto na Figura 1. A partir de 120 segundos ndo ocorre mais
variacdo de torque, indicando que os materiais estdo total-
mente fundidos e homogéneos.

Analise morfoldgica

A morfologia gerada em um processo de mistura pode
ser do tipo dispersa, estratificada ou co-continua. O tipo es-
pecifico de morfologia obtida esté diretamente relacionada as
condicBes de processamento, composicdo e, principalmente,

320

(b)

Figura 2. Micrografias de SEM de PS/PB,: a) extragéo feita com heptano/hexano; e b) extracao feita com HCI.

as propriedades reoldgicas dos componentes da mistura. A
estabilidade morfoldgica é funcdo da tensdo interfacial entre
as fases e da termodindmica do sistema.

As misturas produzidas com diferentes tipos de polibuta-
dieno apresentaram morfologia bifasica com dominios elas-
toméricos de tamanhos inferiores a 1 pm, dispersos aleatoria-
mente na matriz de poliestireno (Tabela 2).

As Figuras 2 e 3 apresentam as micrografias de micros-
copia eletronica de varredura (SEM) das misturas preparadas
com polibutadieno baixo-cis (PB,), polibutadieno alto-cis
(PB,) e usando 2,5% de copolimero em bloco de estireno-
butadieno (PB_) como agente compatibilizante.

O agente de extracdo teve uma influéncia significante nos
tamanhos dos dominios elastoméricos. Os dominios elasto-

Tabela 2. Diametro médio das particulas.

Material Solvente Diametro (um)
PSIPB, 0,62+0,3
PS/PB, Heptane/hexane (1:1) 0,63+0,3
PSIPB,/PB_* 0,50+0,2
PS/PB,/PB_* 0,54+0,2
PS/PB, HCI 20% 0,24+0,2
PS/PB, 041402
PS/PB,/PB_* 0,34+0,2
PS/PB,/PB_* 0,40+0,2

*PB,, — agente compatibilizante (2,5%).

co

PS/PB, /PB
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PS/PB, /PB,
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W

Figura 3. Micrografias de SEM de PS/PB,: a) extragéo feita com heptano/hexano; e b) extragéo feita com HCI.

méricos foram maiores em todas as misturas em que o agente
de extragdo utilizado foi o heptano/hexano do que quando o
HCI foi usado. Esse fato pode ser atribuido a um certo grau de
inchamento da matriz de poliestireno no solvente organico.

A adicdo do agente compatibilizante (PB_ ) influenciou o
tamanho das particulas devido ao aumento da adesdo interfa-
cial entre as fases.

Propriedades mecanicas

O comportamento mecanico de materiais poliméricos é
baseado nas deformagdes causadas pela aplicacdo de forcas
externas. A natureza dessas forcas varia conforme o tipo de
tensdo ao qual o material esta sendo submetido e a aplicagdo
final é governada principalmente por suas propriedades me-
canicas. Essas propriedades, por sua vez, sao dependentes do
nivel de homogeneidade, compatibilidade e da adeséo inter-
facial entre os constituintes do sistemal?324,

Dureza Shore D

A determinacéo da dureza é baseada na medida da impres-
sdo feita por um indentor no material sob uma carga constante.
A Figura 4 apresenta os valores de dureza das varias misturas.

As misturas poliméricas apresentaram valores de dureza
mais baixos em relagdo ao PS puro. Esse comportamento de-
ve-se a incorporacao do elastdbmero na matriz de poliestireno.
Os valores de dureza obtidos para as misturas PS/PB estdo
préximos ao valor de dureza do HIPS comercial preparado
por graftizacdo o qual € 52 Shore D.
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Figura 4. Valores comparativos do ensaio de dureza das misturas (PS/PB).

PSIPB, PSIPB,,

Ensaios mecanicos

A Tabela 3 apresenta os resultados dos ensaios mecanicos
das misturas PS/PB e na Figura 5a-c), esses resultados sdo
apresentados graficamente.

Os resultados mostraram que 0 médulo de Young e a
tensdo de ruptura, para todas as misturas, decresceram em re-
lacdo ao poliestireno. O alongamento néo foi afetado quando
PB, ou PB, foram incorporados na matriz de PS. No entanto,
quando foi incorporado o copolimero em bloco de estireno-
butadieno (20%) observou-se um aumento significativo no
alongamento (e = 43%). Quando o copolimero em bloco foi
adicionado a matriz de poliestireno como agente compatibili-
zante (2,5%) o alongamento na ruptura foi de apenas 3%.

A Figura 6 apresenta as curvas tipicas de comportamento
ténsil do polimero puro (PS) e das misturas com polibutadie-
no alto e baixo-cis e com o copolimero estireno-butadieno.
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Tabela 3. Resultados dos ensaios mecanicos.

PS PS/PB, PS/PB, PS/PB, /PB,, PS/PB,,
Tenséo de Ruptura (MPa) 31+3 13+£2 11+4 12+2 12+3
Maodulo de Young (MPa) 1111 +£72 763 £ 153 787 £138 723+ 178 143+ 39
Elongag&o (%) 6+0,2 22+6 5+1 5+1 128 + 37
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Figura 5. Ensaios Mecénicos: a) tensdo; b) Modulo de Young; e c) alonga-
mento.
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Figura 6. Perfil das curvas de tensdo vs. deformagéo: (1) PS; (2) PS/PB,;
(3) PS/PB,.

O poliestireno puro, como era de se esperar, exibiu com-
portamento de material duro e quebradi¢o, sem ponto de
escoamento, enquanto que as misturas poliméricas (PS/PB)
apresentaram resisténcia a tragdo mais baixa e uma pequena
flexibilidade antes da ruptura. No entanto, a incorporacao do
copolimero estireno-butadieno na matriz do PS, provocou
uma modificagdo no comportamento mecanico de quebradi-
¢O para tenaz.

Nos ensaios de tracdo, todas as misturas tornaram-se
esbranquicadas na regido de estiramento. O fendmeno de
esbranquecimento sob tensdo (stress whitening) desses ma-
teriais, durante o processo de deformacdo, é geralmente a
manifestagdo de um processo de cavitacdo em escala fina.
Isso sugere que tanto o PS quanto o PB podem cavitar, pro-
duzindo microcavidades com consequiente modificacdo do
indice de refracdo do material durante a deformacao plastica,
nas condicdes de teste utilizadas(?!.

Resisténcia ao Impacto

A Figura 7 apresenta os resultados de resisténcia ao im-
pacto das misturas PS/PB. A resisténcia ao impacto de PS

300+
250+
200+

150+

RI (/m)

100+

50+

04

PS  PSIPB,

PS/PB, PS/PB /PB_ PSIPB
Material

Figura 7. Resisténcia ao impacto do PS e das misturas (PS/PB).
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tenacificado com polibutadieno alto-cis é maior do que a do
PS produzido com polibutadieno baixo cis.

A resisténcia ao impacto teve um aumento de 138, 208
e 823% quando foram utilizados respectivamente PB,, PB, e
PB,. A elevada resisténcia ao impacto exibida pela mistura
com o PB_ ¢ devido ao aumento da adesdo entre as fases
termoplastica e elastomérica e a diminuicdo da tensao inter-
facial, conferindo ao material uma morfologia mais estavel.
Todas as amostras apresentaram também o fendbmeno de es-
branquecimento sob tenséo na regido de ruptura.

Propriedades reoldgicas

E de essencial importancia se conhecer o comportamento
viscoelastico de misturas poliméricas, ndo apenas como for-
ma de se alcangar condicfes otimizadas de processamento,
mas também, para se obter valiosas informagdes sobre o tipo
de escoamento e seu efeito sobre a morfologia e as proprie-
dades mecanicas finais. A viscosidade, propriedade reologica
fundamental de um fluido, é afetada pelas condi¢des de pro-
cessamento (taxa de cisalhamento, temperatura e pressdo) e
pelo tipo de material utilizado (estrutura quimica, peso mo-
lecular e polidisperséo, presenca de ramificaces de cadeia
curta e longa) e pela presenga de cargas e aditivos?27,

A Figura 8a-c apresenta as analises reologicas de misturas
fisicas de poliestireno com os trés tipos de polibutadieno.

Todas as amostras apresentaram comportamento pseu-
dopléstico e viscoelasticidade em toda a faixa de freqiiéncia
estudada. Os PB’s apresentaram 0s maiores valores de visco-
sidade (1), enquanto o PS apresentou os menores valores.

As misturas fisicas de poliestireno com os trés tipos de po-
libutadieno apresentaram comportamento viscoelastico, com
0s mddulos elastico (G") e de perda ( G™*) aumentando com
0 aumento da frequiéncia aplicada. As curvas reolégicas das
misturas, ficaram entre as curvas dos componentes puros.

A Figura 9 mostra os valores da energia de ativagdo para
0s polimeros puros e suas misturas. A energia de ativacao das
misturas poliméricas, calculada pela equacdo de Arrhenius,
variou de 34 a 71 kJ/mol.

A energia de ativacdo para as misturas € menor do que
para o PS puro. Os valores de energia de ativacdo para PS/
PB, e PS/PB_, sdo 0s mesmos, entretanto esse valor dobra
quando € utilizado PB, como modificador.

140
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E (kJ/mol)
(2] [ee]
o o

N
o
|

N
o
1

PS PB, PB,

b

PB, PS/PB, PS/PB, PS/PB
Material

Figura 9. Energia de ativacdo das misturas PS/PB.
Conclusdes

As condicdes de processamento tiveram influéncia mar-
cante na qualidade dos materiais obtidos. Temperaturas de
processamento superiores a 180 °C provocam a degradacao
do material. As misturas PS/PB exibiram morfologia bifasi-
ca com dominios de polibutadieno dispersos aleatoriamente
na matriz do PS, com didmetro de particula inferior a 1 pm.
Essas misturas apresentaram baixa adesao entre as fases ter-
moplastica e elastomérica e uma alta tensdo interfacial. A in-
corporacédo de material elastomérico a matriz do PS produziu
materiais opacos com alta resisténcia ao impacto. As misturas
PS/PB, apresentaram valores de resisténcia ao impacto supe-
riores aos das misturas PS/PB, e muito inferiores aos das mis-
turas PS/PB_ . Todos os materiais produzidos neste estudo ti-
veram resisténcia ao impacto superior a do HIPS comercial.

Todas as misturas poliméricas estudadas neste trabalho
apresentaram comportamento pseudoplastico e viscoelastici-
dade e diferentes energia de ativacdo para o0 escoamento sob
as condicdes de cisalhamento estudadas.
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