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Resumo: Blendas de polipropileno e elastdmeros termoplasticos (TPEs), estireno-b-butadieno-b-estireno (SBS) e estireno-
b-etileno-co-butileno-b-estireno(SEBS) foram preparadas com o objetivo de avaliar a influéncia do tipo e da concentra-
¢ao do elastomero nas propriedades mecanicas e na morfologia das blendas. Foram utilizados dois tipos de polipropileno,
um homopolimero de propileno (PP-H) e um copolimero randomico de propileno-etileno (PP-R), sendo avaliado também
o efeito das caracteristicas da matriz termoplastica. O elastomero termoplastico aumentou a resisténcia ao impacto do PP,
e a variagdo da rigidez das blendas foi dependente somente da quantidade de TPE adicionada, sendo estas comparativa-
mente mais rigidas que aquelas com igual teor de elastomero convencional, tipo EPDM e EPR. A blenda com melhor
balango rigidez-impacto foi aquela de PP-R com 10% de SEBS. As blendas do copolimero de propileno-etileno com os
TPEs apresentaram maior deformagio do que aquelas com o homopolimero, devido a natureza menos cristalina da matriz
do copolimero de propileno. As blendas tanto do homo quanto do copolimero de propileno com SEBS ficaram mais
homogéneas em fungdo da maior afinidade do bloco central poliolefinico EB (etileno-co-butileno) do primeiro com a
regido amorfa da matriz, sendo esta mais significativa no PP-R.
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Morphology and Mechanical Properties of Polypropylenes/TPEs Blends

Abstract: Blends of polypropylene and thermoplastic elastomers (TPEs) of styrene-butadiene-styrene (SBS) and styrene-
ethylene-co-butene-styrene (SEBS) triblock copolymers were prepared to evaluate the effect of the elastomer and its
concentration on the material properties. For this purpose, a polypropylene homopolymer (PP-H) and a propylene-ethylene
random copolymer (PP-R) were used to evaluate the matrix effect on the tensile properties and morphology of the blends.
The addition of TPEs to PP promotes increase on impact resistance and the PP-R/SEBS 10%wt blend showed the best
balance in stiffness-impact resistance. The morphology of binary blends was similar to elastomeric domains dispersed
into the PP matrix and changed as the TPE type and concentration varied. The size of SEBS domains was more homogeneous
than the SBS’ in both PP matrices due to the high affinity between the polyolefinic EB (ethylene-butene) middle block of
the SEBS with the PP amorphous fraction.

Keywords: Polypropylene, block copolymers, blends, mechanical properties, morphology.

Introducao

O polipropileno pela sua versatilidade tem sido um dos
materiais commodities mais amplamente utilizado. Entre-
tanto o polipropileno (PP) ¢ um material pouco tenaz com
relativamente baixa resisténcia ao impacto, sendo neces-
sario em algumas de suas aplicacdes a adigdo de
modificadores de impacto. A adigdo de elastdmeros ao PP,
gerando uma fase elastomérica neste, tem sido uma solu-
¢ao economicamente viavel, com resultados altamente
satisfatorios!!l. Nas blendas de polipropileno com
elastomeros, aqueles de natureza olefinica, como as bor-
rachas etileno-co-propileno-co-dieno (EPDM)23 ¢ etileno-

propileno (EPR)*], tém sido os modificadores de impac-
to mais usuais. Com o desenvolvimento de novas
tecnologias e produgdo de novos polimeros elastoméricos,
os copolimeros de etileno e alfa-olefinas!’! e os
elastomeros termoplasticos (TPEs) passaram a ser usados
como tenacificadores!!%!51 ou agentes compatibili-
zantes!'®!”] em blendas com polipropileno. Os TPEs com-
preendem uma classe de polimeros que, devido a sua
estrutura ou morfologia, apresentam propriedades fisicas
semelhantes a dos elastomeros, sendo processaveis pelos
mesmos métodos de transformagdo empregados para os
termoplasticos!'®l. Os copolimeros tribloco com estrutura
do tipo A-B-A_sdo um tipo de elastomero termoplastico,
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constituidos por um bloco central flexivel, e por blocos late-
rais termoplasticos rigidos ou passiveis de cristalizagdo. Blendas
de PP com TPE:s tipo copolimero tribloco podem apresentar
propriedades diferenciadas daquelas com elastomeros conven-
cionais, como melhor tenacidade com pouca diminui¢ao dos
valores de modulo elésticol'*!°1. A adigdo de elastdmeros con-
vencionais ao PP, por sua vez, reduz significativamente a sua
rigidez limitando o teor de elastdmero na composigao da blenda.
Para compensar este efeito ¢ melhorar as propriedades meca-
nicas, cargas como talco e carbonato de calcio'”, mica e fibra
de vidro tem sido adicionadas ao PP com produgao de materi-
ais com valores de propriedades da ordem daquelas de plasti-
cos de engenharial?",

Blendas de polipropileno (PP) com estireno-b-butadieno-
b-estireno (SBS) e estireno-b-etileno-co-butileno-b-estireno
(SEBS) foram preparadas com o objetivo de avaliar o efeito
desses elastdomeros nas propriedades mecanicas da blenda.
Para verificar a influéncia da natureza quimica do
polipropileno, utilizou-se um homopolimero de propileno de
alta cristalinidade, o polipropileno isotatico (PP-H), e um
copolimero de propileno-etileno (PP-R) com menor
cristalinidade e, portanto com maior resisténcia ao impacto.
Em trabalho anterior!, foi discutido principalmente o efei-
to dos TPEs estirénicos como agente de nucleagdo para o
polipropileno, através da avaliacdo do comportamento tér-
mico das blendas por DSC. Observou-se um deslocamento
do pico de cristalizagdo do polipropileno para temperaturas
superiores na presenga de ambos TPEs, sendo que o SBS foi
mais efetivo que o SEBS como nucleante. A influéncia e a
efetividade relativa desses, como agente de nucleacdo, foi
discutida em fungdo da natureza quimica do bloco central
(polibutadieno ou poli(etileno-co-butileno)) e rigidez dos
blocos laterais de poliestireno. As blendas de PP com SEBS
apresentaram dominios elastoméricos menores € maior re-
sisténcia ao impacto. Neste trabalho, o comportamento me-
canico das blendas de PP com SEBS ou SBS com teores de
TPE de 10 a 30%, sera correlacionado com a natureza qui-
mica e morfologia destas.

Experimental

Materiais: Foram utilizadas amostras comerciais de
polipropileno isotatico (PP-H) (soluveis em xileno =4,0%) e
de copolimero randdémico de propileno-etileno (PP-R) (solu-
veis em xileno = 6,5%) com 3% em peso de eteno, ambos
produzidos pela Braskem S.A. Os elastomeros termoplasticos
utilizados, doados gentilmente pela Kraton S. A, foram os
copolimeros em bloco estireno-b-butadieno-b-estireno (SBS)
e estireno-b-etileno-co-butileno-b-estireno (SEBS) ambos
com 30% de estireno. A Tabela 1 mostra os valores de indice
de fluidez, de viscosidade complexa, de massa molar e dis-
tribuicdo de massas molares dos polimeros, bem como a
cristalinidade dos polipropilenos(?!l.

Preparagdo das blendas: A mistura dos granulos dos com-
ponentes das blendas foi homogeneizada em um misturador
de sodlidos por 3 min sob a rotacdo de 1.500 rpm. Em segui-
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Tabela 1. Caracteristicas dos PPs e TPEs utilizados

Polipropileno TPE
PP-H PP-R SBS SEBS
MI (g/10min) 11,6 10,7¢ <L,0* <100
n (Pa.s 10 Hz) 632 660 25.388  35.308
Mw (g/mol) 236.150 251.850 92.610  72.360
Mw/Mn 44 4 1.4 1,1
Cristalinidade (%) 56¢ 38¢ amorfo  amorfo

a: 230 °C e 2,16kg; b: 200 °C e Skg c:estimada a partir do calor de fusdo
(AHm) por DSC (incerteza da medida 3%).

da, a mistura dos polimeros no estado fundido foi feita em
uma extrusora rosca simples, marca Oryzon, a 60 rpm, com
perfil de temperatura igual a 200 °C/220 °C/220 °C/230 °C/
230 °C. As composigdes das blendas variaram de 5 a 30% de
TPE. Os corpos de prova utilizados nos ensaios mecénicos e
na avaliagdo da morfologia das blendas foram preparados em
uma maquina injetora Battenfeld 240.

Cromatografia de exclusdo por tamanho: Os polipro-
pilenos (PP-H e PP-R) e copolimeros estirénicos (SBS e
SEBS) foram analisados por cromatografia de exclusdo por
tamanho (Waters, modelo 150C) em 1,3,5-triclorobenzeno a
140 °C. Foram utilizados detector de indice de refragido e
viscométrico e colunas Toso-Haas do tipo mixed cobrindo a
faixa de massa molar de 1.000 a 8.500.000 g/mol. As massas
molares médias ponderal (Mw) e numérica média (Mn) fo-
ram determinadas utilizando-se curva de calibra¢do univer-
sal de padroes de poliestireno, polipropileno e polietileno.
As analises foram realizadas em duplicata, onde foi conside-
rado o valor médio dos resultados. O desvio padrao dos re-
sultados de (Mw) e (Mn) das amostras foi menor que 8%.

Avaliagdo morfologica: A morfologia das blendas foi ava-
liada através de um microscopio eletronico de varredura Jeol
JSM 5800 com voltagem de aceleragao de 20 kV. Os corpos
de prova fraturados, apds resfriamento por 2 minutos em ni-
trogénio liquido, foram imersos em tetrahidrofurano a 60 °C
por 30 min para extragdo das particulas elastoméricas da su-
perficie fraturada. Apds seca, a superficie fraturada foi
recoberta por uma fina camada de ouro em um metalizador.
O tamanho médio dos dominios do TPE na blenda foi deter-
minado usando-se um soffware analisador de imagens Leica.

Propriedades de tragdo: As propriedades mecanicas dos
polipropilenos e de suas blendas com TPEs foram avaliadas
em uma maquina universal de ensaios Instron modelo 4202,
de acordo com a norma ASTM D 638-95, utilizando-se velo-
cidade de teste de 2mm/min. A incerteza da medida no teste
de tragdo para tensdo no escoamento e na ruptura ¢ 6%, en-
quanto que para modulo é cerca de 3%. Para os resultados de
elongacdo no escoamento e na ruptura a incerteza é de cerca
de 10 e 30%, respectivamente.

Propriedade de impacto: A resisténcia ao impacto [zod, a
temperatura ambiente (23 °C) ¢ a baixa temperatura (0 °C),
de corpos de prova das amostras com entalhe foi determinada
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em uma maquina de impacto CEAST modelo 6845-800 de
acordo com norma ASTM D 256. A incerteza da medida no
teste de impacto ¢ de cerca de 10%.

Resultados e Discussao

Os polipropilenos utilizados neste trabalho apresentam di-
ferengas quanto a sua natureza quimica, considerando que o
PP-H ¢ um homopolimero de propileno ¢ o PP-R é um
copolimero de propileno e etileno. O PP-H possui alto indice
de isotaticidade (medida da estereorregularidade da cadeia),
uma vez que apresenta teor de soliiveis em xileno igual a 4,0%.
Esta fragdo soluvel em xileno € constituida principalmente
por cadeias de PP com configuragdo atatica, ndo estercor-
regular ou fragdo de PP de baixa massa molar. A introducdo
de etileno na cadeia do polipropileno baixa sua cristalinidade
e conseqlientemente, eleva a fragdo de soluveis em xileno que
no caso do PP-R ¢ igual a 6,5%. Esta diferenga na composi-
¢do de ambos manifesta-se nas propriedades mecanicas, sen-
do que o PP-H apresenta maior moédulo e rigidez e menor
resisténcia ao impacto que o PP-R. Os elastomeros
termoplasticos SBS e SEBS sdo copolimeros tribloco linea-
res, sendo os blocos laterais poliestireno (PS) e, portanto, rigi-
dos a temperatura ambiente, e o bloco central polibutadieno
(B) e poli(etileno-co-butileno) (EB), respectivamente, flexi-
veis. O bloco EB ¢ uma poliolefina, portanto com caracteris-
tica quimica e estrutural semelhante a dos polipropilenos,
como pode ser visualizado na Figura 1. A natureza olefinica
do bloco central do SEBS e do polipropileno pode favorecer
a interagdo e dispersdo do elastomero na matriz do PP, geran-
do morfologia e propriedades diversas daquelas obtidas com
o SBS.

As amostras de PP foram selecionadas com indice de flui-
dez, massa molar ponderal média (Mw), polidispersio
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Figura 1. Esquema simplificado da estrutura quimica dos (a) TPEs (SBS e
SEBS) e dos (b) PPs (PP-H e PP-R).
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(Mw/Mn) e viscosidade complexa (n*) da mesma ordem de
grandeza (vide Tabela 1). Assim, a diferenca entre os
polipropilenos consistiu basicamente na sua composigao qui-
mica e cristalinidade, sendo que esta tltima, determinada por
DSC, foi de aproximadamente 56 ¢ 38% para o homo-
polimero (PP-H) e copolimero (PP-R), respectivamente, tendo
o PP-R maior fragdo amorfa. O indice de fluidez dos TPEs
foi inferior a 1,0g/10 min, e a massa molar ponderal média
(Mw) destes foi da mesma ordem de grandeza, sendo
polimeros monodispersos. A razdo entre a viscosidade com-
plexa do TPE e a do PP (M*pp/M*pp) foi da ordem de 40 ¢ 55,
respectivamente, para as blendas de PP com SBS e SEBS
(Tabela 1). A ordem de grandeza da razdo M*pg/M*pp foi
significativamente alta, e a diferenca deu-se entre estas em
fungao do elastdmero. Uma vez que as massas molares tanto
dos polipropilenos (PP-H e do PP-R) como dos elastomeros
termoplasticos (SBS e SEBS) ndo eram significativamente
diferentes entre si, possiveis efeitos destas na mistura foram
desconsiderados frente a diferenciagdo existente na estrutu-
ra quimica dos polimeros. A eficiéncia do SBS e SEBS em
modificar as propriedades mecanicas dos polipropilenos com
diferentes graus de cristalinidade foi correlacionada a even-
tuais diferengas morfoldgicas do material observada por MEV.

Morfologia das blendas PP/TPE

A morfologia da mistura de polimeros depende das pro-
priedades interfaciais e reoldgicas dos componentes, sendo
que a adesao interfacial entre o elastomero e a matriz influ-
encia significativamente as propriedades mecénicas da
blendal”!"!2], Em blendas imisciveis, a fase dispersa apre-
senta dominios com tamanho e forma diferenciados em vir-
tude da quantidade relativa entre seus componentes e da razdo
entre as viscosidades da matriz e do elastdomero. A razdo en-
tre as viscosidades da matriz e do elastdmero ¢ determinante
da morfologia final gerada no processamento do fundido.
Quando esta razao ¢ muito alta, pode haver um aumento no
tamanho dos dominios da fase dispersa devido a coalescéncia
de particulas do elastomero. A diminuigao da viscosidade da
matriz reduz a habilidade desta em transferir tensdes de
cisalhamento para a fase elastomérica, causando sua ruptu-
ral?2l, Como observado em outras blendas de PP modifica-
das com elastomeros!!?>>3] aquelas de PP/TPE preparadas
neste trabalho apresentaram morfologias distintas com do-
minios de elastomero dispersos na matriz de PP. A Figura 2
apresenta as micrografias de MEV das blendas do
homopolimero (PP-H) com 10 e 30% de SBS e com 10 e
30% de SEBS, nas quais os dominios escuros correspondem
ao espago anteriormente ocupado pelo TPE. A morfologia
das blendas dependeu do teor de TPE e principalmente na-
quelas com maiores teores, a forma, tamanho e distribuigdo
dos dominios variaram conforme o tipo da matriz e TPE.
Nas blendas de PP-H com 10% de TPE, ndo houve diferenga
significativa entre os dominios elastoméricos para os dois
tipos de TPE, como pode ser visto na Figura 2 (a) e (c¢). No
entanto, quando o teor de TPE foi de 30%, os dominios de
SEBS (Figura 2 (d)) foram menores e melhor dispersos com-
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Figura 2. Micrografias das blendas de PP-H/TPE com (a) 10 e (b) 30% de
SBS e (c) 10 e (d) 30% de SEBS (3000x).

parados aqueles de SBS (Figura 2 (b)). Pode-se afirmar, por
inferéncia, que os dominios elastoméricos maiores se for-
mam pela coalescéncia dos menores. A melhor dispersdo do
SEBS na matriz do homopolimero (PP-H), comparativamente
ao SBS, pode ser atribuida a existéncia de maior afinidade
do bloco central poliolefinico (EB) com o polipropileno em
relacdo aquele butadiénico.

A Figura 3 mostra micrografias de MEV das blendas do
copolimero PP-R com 10 e 30% de SBS ¢ com 10 e 30% de
SEBS. Para blendas com 10% de TPE, assim como observado
para as de PP-H, ndo houve varia¢ao na morfologia da blenda
em fungao do tipo do elastomero (Figura 3 (a) e (¢)). Quando
o teor de TPE na blenda foi de 30%, os dominios tornam-se
menores ¢ melhor definidos (Figura 3 (b) e (d)). Comparan-
do-se a morfologia das blendas, com 10% de TPE, € possivel
observar que as de PP-R (Figuras 3 (a) e (c)) apresentaram
menor quantidade de dominios do que as de PP-H (Figuras 2
(a) e (c)). A blenda de PP-R/SBS30% (Figura 3 (b)) apresen-
tou dominios com formato esférico e distribui¢ao mais homo-
génea, indicando um menor grau de coaléscencia do que na
blenda PP-H/SBS30% (Figura 2 (b)). O diametro médio das
particulas dos elastomeros foi da ordem de 2,34 um para a
blenda PP-H/SBS e 1,25 um para a blenda PP-R/SBS, confor-
me discutido em trabalho anterior!?!,

Resisténcia ao Impacto das blendas PP/TPE

A resisténcia ao impacto de um polimero semicristalino
pode ser modificada através da adi¢ao de elastomero neste.
No entanto, essa varia significativamente com a composi¢ao
e a morfologia final da blenda. As diferengas morfologicas
das blendas de PP/TPEs, conforme verificado pelo tamanho
médio dos dominios dos elastdbmeros na matriz, foram rela-
cionadas com os resultados de resisténcia ao impacto. Am-
bos os polipropilenos, PP-H e PP-R, no teste de impacto [zod,
nas temperaturas de zero e 23 °C, apresentaram fratura fragil
e diferente capacidade de absorgao de energia, sendo a resis-
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Figura 3. Micrografias das blendas de PP-R/TPE com (a) 10 ¢ (b) 30% de
SBS e (c) 10 e (d) 30% de SEBS (3000x).

téncia ao impacto a 23 °Ciguaisa35 ¢ 51 J/m parao PP-H e
PP-R, respectivamente. A adigao de TPE em ambos tipos de
PP aumentou a resisténcia ao impacto destes em fungéo tan-
to do teor como do tipo de elastomero. A Tabela 2 mostra os
valores de resisténcia ao impacto [zod das blendas de
polipropileno a 23 e a 0 °C, bem como o tamanho médio dos
dominios dos elastdmeros na matriz dos polipropilenos (PP-
H e PP-R). A adigao de 10% de TPE em ambos PP aumentou
em mais de 30% a resisténcia ao impacto destes. O tamanho
médio dos dominios de TPE variou entre 1,2 ¢ 2,4 um, sendo
os dominios de SBS sempre maiores do que os de SEBS,
principalmente nos materiais com maiores teores de TPE.

A blenda PP-H/SBS30% apresentou resisténcia ao impacto
a 23 °C cerca de sete vezes maior que aquela do PP
homopolimero, enquanto para a com igual teor de SEBS ndo
houve fratura dos corpos de prova. Essa diferenca na respos-
ta mecanica das blendas PP-H/TPE 30% com SBS ou SEBS
pode ser associada a morfologia dessas, ja que os dominios
de SEBS ficaram mais bem dispersos e menores (1,6 um) do
que os de SBS (2,3 um).

As blendas PP-R/TPE apresentaram comportamento si-
milar ao das blendas de PP-H/TPE, ou seja, a resisténcia ao
impacto em ambas temperaturas aumenta com o teor de TPE
na mistura, ¢ em blendas com até 20% de TPE o valor da
resisténcia ao impacto foi o dobro do obtido em relagdo ao
PP-R puro. Um teor de 30% de SBS na blenda com PP-R
eleva cerca de nove vezes o valor da resisténcia ao impacto a
23 °C, enquanto para aquela com igual teor de SEBS nao
houve fratura do corpo de prova. A diferenca na resposta
mecanica das blendas de PP-R/TPE30% nao pode ser inter-
pretada somente como conseqiiéncia da morfologia dos do-
minios elastoméricos da matriz, os quais foram similares e
da ordem de 1,2 e 1,3 um, respectivamente, para as blendas
com SEBS e SBS, mas também devido a natureza quimica
dos elastomeros.

O tamanho dos dominios da fase elastomérica dispersos
em uma mesma matriz pode ser relacionado com a razdo das
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Tabela 2. Resisténcia ao impacto 1zod (23 e 0°C) e tamanho de particula da fase dispersa das blendas de PP/TPE

SBS SEBS
Blenda Tamar’lho de Impacto Izod Tamal,lho de Impacto Izod
(% de elastomero) particula particula
(um) (J/m) (um) (J/m)
23 °C 0°C 23 °C 0°C
PP-H/TPE
0 — 35 18 — 35 18
10 1,5+0,7 47 34 1,2+0,7 49 43
20 24 +0,8 101 66 1,8 +0,8 107 68
30 23+08 252 129 1,6 +0,8 sq 215
PP-R/TPE
0 — 51 22 — 51 22
10 1,5+0,5 75 47 1,303 68 38
20 1,8 £0,7 115 75 1,4+0,5 164 85
30 1,3+0,6 sq 191 1,2+03 sq sq

sq : sem quebra do corpo de prova

viscosidades entre o elastdmero e a matriz (N*TPE/M*PP), a
qual para o SEBS (55) foi superior a do SBS (40). Durante a
mistura, sendo esta razdo alta, a matriz de PP consegue trans-
ferir com maior facilidade tensdes de cisalhamento para os
dominios elastoméricos, promovendo uma melhor dispersao
do elastomero. Tal fato pode justificar, de maneira geral, a
melhor dispersdo ou menor valor do tamanho médio dos do-
minios elastoméricos do SEBS em ambos polipropilenos. No
entanto, uma maior compatibilidade entre os componentes
de uma mistura favorece a miscibilidade interfacial matriz-
dominios dispersos, estabilizando estes. A maior afinidade
quimica e miscibilidade interfacial entre o PP e o SEBS pode
ser relacionada a menor diferenca entre os valores dos
parametros de solubilidade do polipropileno (16,6 J/cm?)%e
do copolimero de etileno-butileno (16,2 J/cm?)!2, semelhan-
te ao bloco EB, do que com o polibutadieno (17,6 J/cm?)'2,
semelhante ao bloco B. O parametro de solubilidade dos blo-
cos de poliestireno ¢ da ordem de 17,6 (J/cm?)!""? estando este
igualmente presente em ambos os TPEs?, Agsim para as
blendas de PP-R com 30% de TPE (SBS ou SEBS), nas quais
o tamanho médio dos dominios sdo semelhantes, a resistén-
cia ao impacto superior da blenda com SEBS se justifica pela
maior afinidade quimica entre o bloco central EB poliolefinico
(copolimero(etileno-butileno)) com a regido amorfa da ma-
triz, composta principalmente do copolimero(propileno-
etileno) e PP atatico, ambos de natureza igualmente olefinica.
Essa semelhanga quimica favorece interagdes e interdifusao
de segmentos de cadeia na interface matriz-dominios
dispersos com diminuigdo da tensdo interfacial, aumentando
a adesfo entre as fases!'®], sendo, portanto, mais efetiva nas
blendas de PP com SEBS.

As blendas PP-R/TPE apresentaram melhor resisténcia ao
impacto do que as PP-H/TPE para todas as composigdes ava-
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liadas, devido a maior capacidade de interagdo da matriz com
os blocos centrais do TPE. As blendas de PP-R/SEBS apre-
sentaram melhor resposta mecanica observada pela tenaci-
dade dos materiais nos ensaios de impacto em ambas as
temperaturas analisadas.

Propriedades mecénicas das blendas PP/TPE

Verificou-se que o comportamento de tensdo-deformagao
dos polipropilenos PP-H e PP-R e de suas blendas com os
TPEs variou em fungao do tipo de elastdomero e da matriz de
PP, como pode ser observado no perfil das curvas de tensao-
deformacao mostradas na Figura 4. A adigdo progressiva de
TPE no polipropileno causa redugdo na tensao de escoamen-
to e um aumento do alongamento na ruptura.

As blendas de PP-H/TPE apresentaram comportamento
de tensdo-deformacgdo similar aos encontrados na litera-
tural!42327-311 sendo este uma conseqiiéncia da rigidez do ma-
terial, dependente, portanto, do teor de cristalinidade do
polimero e da sua capacidade de deformagao plastica. Os
TPEs utilizados continham 30% de estireno em sua compo-
si¢do, fragao esta que se encontra rigida devido a alta tempe-
ratura de transigdo vitrea do bloco poliestirénico, em torno
de 100°C, o que os torna materiais mais rigidos que os
elastomeros tipo EPR ou EPDM, normalmente utilizados em
blendas com PP[2-6]. A rigidez das blendas PP-H/TPE variou
devido a quantidade de TPE adicionada, sendo as composi-
¢des comparativamente mais rigidas do que aquelas com igual
teor de elastomero convencional, conforme descrito na lite-
ratural®?°1, devido a fragdo estirénica do elastomero
termoplastico. As blendas PP-R/TPE e PP-H/TPE apresen-
tam comportamento de tensdo-deformagao diferenciado. Para
as blendas de PP-R com 10 a 30% de TPE ndo se observou
ruptura dos corpos de prova até o limite de extensibilidade
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Figura 4. Curvas de tensdo-deformagao das blendas de PP-H com (a) SEBS e (b) SBS ¢ PP-R com (c) SEBS ¢ (d) SBS.

do equipamento, apresentando, portanto, alto percentual de
elongamento. Para o PP-R, um teor de 10% de TPE ¢ sufici-
ente para produzir um material com excelente tenacidade.
Os valores de cristalinidade dos PPs e das propriedades
mecanicas obtidos a partir das curvas de tensdo-deformagio
dos PPs e suas blendas com TPE encontram-se na Tabela 3. O
modulo de Young esta associado a rigidez do material, e o com-
portamento na regiao do escoamento pode ser avaliado pelos
valores de tensdo e alongamento. A largura do pico de escoa-
mento aumenta gradativamente com o teor de TPE, sendo este
aumento mais pronunciado para o SEBS. A blenda PP-H/
SBS10% apresentou menor elongacdo na ruptura do que PP
puro, piorando a habilidade do material em suportar tensdes.
Tal fato pode ser atribuido ao maior teor de cristalinidade da
matriz de PP-H na blenda com 10% de SBS (61%) em relagio
ao homopolimero de PP (56%). Conforme discutido em traba-
lho anterior?!l, os TPEs atuaram como agente de nucleagio e
propiciaram um aumento relativo da cristalinidade da matriz
de polipropileno. Outro fator para a menor resisténcia do ma-
terial se deve ao maior diametro médio dos dominios da fase
elastomérica. Na blenda PP-H com 10% SBS, os dominios
estirénicos segregados foram mais efetivos como agente de
nucleagdo, enquanto a interagao entre os blocos butadiénicos
e a fragdo amorfa do PP ndo foi suficiente para permitir uma
boa habilidade do material em sofrer deformacao plastica, con-
trapondo o efeito da maior cristalinidade. Assim, a adigdo de
10% SBS no PP-H néo favorece as propriedades mecanicas da
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blenda. Tal efeito nao foi observado nas demais blendas de PP-
H e PP-R com os TPEs, apesar de ter ocorrido um aumento de
3 a 6% na cristalinidade da matriz de PP nas blendas em rela-
¢ao aos polimeros puros.

A adigao de 10% de TPE causou uma reduc¢ao dos valores
de modulo de Young do PP-H e PP-R em torno de 76 € 61%,
respectivamente. Para teores maiores de elastomero, em
ambos os casos, a redugdo do moédulo foi muito similar para
as duas matrizes utilizadas. De uma maneira geral, a adigao
de maiores teores de elastdbmeros convencionais como EPR
ou EPDM na matriz de PP causam uma queda progressiva no
moduloll. No entanto, a adi¢io de teores maiores que 10%
de TPE no PP a diminui¢do do modulo foi mais atenuada.
Este menor efeito sobre o modulo pode ser devido ao fato
dos TPEs apresentarem dominios rigidos de poliestireno, os
quais atuam como pontos de reticulagao da fragdo elasto-
mérica flexivel (bloco central), ou pelo pequeno aumento, de
maneira geral, da cristalinidade da matriz de PP, O PP-R
tem menor percentual de cristalinidade que o PP-H, portanto
apresentou menor modulo de Young e tensdo no escoamento,
tendo 440% de alongamento na ruptura contra 180% do PP-H.
As blendas de PP-R/TPE10% apresentaram grandes defor-
magdes, com valores de médulo de Young da mesma ordem
de grandeza que os obtidos para as blendas de PP-H/TPE. A
Figura 5 mostra a variagdo do mddulo de Young e alonga-
mento na ruptura em funcdo do teor e do tipo de TPE nas
blendas com PP-H e PP-R.
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Tabela 3. Propriedades mecanicas das blendas PP/TPE e cristalinidade do PP

Médulo Young Tensdo no Alongamento no Largura do pico Tensdo na Alongamento na Cristalinidade
(MPa) escoamento escoamento de escoamento’ Ruptura Ruptura (%)
(MPa) (%) (MPa) (%)
PP ](11;3: SEBS SBS SEBS SBS SEBS SBS | SEBS  SBS SEBS SBS SEBS SBS | SEBS  SBS
PPH 0 1812 + 45 36 +0,3 18 £ 0,1 54 21+ 0,6 180 = 66 56
10 439+12 427+11| 29+0,1 30+0,2 | 17+0,5 15+0,5 71 55 19+0,5 20+0,9 | 388+99  87+8 59 61
20 33748  379+15| 24+0,2 24+0,1 | 18x1,0 15+0,3 70 68 19+0,2  21x+0,5 | 725+17 288+17| 53 58
30 2379  239+11| 19+0,1 20+0,2 | 18+0,7 17+0,4| 79 96 | 21+0,3°> 26+0,1° | 843+9° >850° 53 56
PPR 0 1138 + 20 27+0,3 24 0,7 40 20+ 1,0 441 = 10 38
10 200x14 276x17| 22+0,5 24404 | 24+0,4 23+0.4 58 50 19+0,2° 23+0,3" | >850°  >850° 43 44
20 2575 270+10| 19+0,3 20+0,2 | 23+0,9 23+0,3 56 66 | 22+0,3> 23+04°| >850°  >850° 41 40
30 139+4  141+7 | 16+0,3 16+0,3 | 26+0,7 24+0,5 71 110 | 19+0,1° 21x0,1° | >850°  >850° 43 40

a: unidades arbitrarias; b: ndo sofreu ruptura

3000 1200
- 2750 H O PP-H/SEBS
25001 © PP-R/SEBS —1000
2250 -
S
§ 2000 | 800 <
< 1750+ 5
o0 =3
S 15001 600 5
S 1250 s
Y =
= 1000t 400 o
) s
= 750+ 8
3 2
< 500 -200 5
250 F o H
0 L L L 0
0 10 20 30
Teor de TPE (%)
3000 1200
o PP-H/SBS
2750+
® PP-R/SBS
25001 — 1000
<
& 2250+
€ 2000} 4800 ~
2 S
5 17301 =
= 1500f - 600 2
S 1250 =
p &,
= 1000F <400
el
g 7o) k]
500 - 4200 §D
250 - 2
0 0o
0 10 20 30
Teor de TPE (%)

Figura 5. Variagdo do modulo de Young e da deformagdo na ruptura em
fung@o do tipo de PP e tipo e teor de TPE. (a) PP-H/SEBS e PP-R/SEBS e
(b) PP-H/SBS ¢ PP-R/SBS

A adigdo de SEBS (Figura 5a) e de SBS (Figura 5b) no PP-
H e o PP-R tem efeito diferenciado no modulo e no alonga-
mento na ruptura, tanto devido ao tipo de TPE como ao tipo de
matriz. Para a matriz PP-R, ambos TPEs mostraram um efeito
tenacificante, ao passo que para a matriz PP-H, o SEBS mos-
trou-se mais eficiente, o que pode ser atribuido a uma maior

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 16, n° 1, p. 71-78, 2006

interagdo do TPE com a regido amorfa do polipropileno. Em
suma, a adi¢ao de 10% de TPE na matriz PP-R produz resulta-
dos de tracdo similares aos obtidos com a adi¢ao de 30% de
TPE na matriz PP-H, cujas propriedades de tensdo no escoa-
mento ¢ mddulo de Young sdo da mesma ordem de grandeza.
Particularmente, na blenda PP-R/SEBS10% houve um
sinergismo entre a rigidez do elastdmero, e a contribuicdo des-
te para um leve aumento da cristalinidade da matriz de PP, e a
elasticidade do TPE e a maior fragdo amorfa do polipropileno
para obtengao de um excelente balango rigidez-impacto.

Conclusoes

As blendas PP/TPE apresentaram dominios elastoméricos
diferenciados independente do tipo de TPE e matriz. A resis-
téncia ao impacto das blendas PP/TPE variou significativamente
com o tipo e o teor de TPE. Para as blendas de PP-R/SEBS30%
ndo houve fratura dos corpos de prova nas temperaturas de 23
e 0°C, evidenciando que o TPE nesta quantidade estabiliza as
trincas formadas na matriz do PP. A maior resisténcia ao im-
pacto e a capacidade de deformacdo das blendas PP-H/SEBS
pode ser atribuida além da homogeneidade e do tamanho mé-
dio dos dominios elastoméricos a maior similaridade estrutural
e quimica do bloco central do TPE com a matriz de
polipropileno. As blendas de PP-R/TPE apresentaram maior
capacidade de deformagao do que aquelas com PP-H devido a
natureza mais elastomérica da matriz. Tanto o polipropileno
isotatico (PP-H) quanto o polipropileno randéomico (PP-R) fo-
ram tenacificados pela adigdo de TPE, podendo estes ser utili-
zados como modificadores de impacto com bons resultados de
propriedades mecanicas, sendo que a blenda PP-R/SEBS10%
apresentou o melhor balango rigidez-impacto.
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