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RESUMO

0 presente trabalho visa verificar a influénecia do
HIPS (copolimero butadieno-estireno, tipo graft) na resis
téncia ao impacto dos polidsteres isoftélicore tereftilico,
os quais contém insaturagdes ?roveniente do anidrido maléico

em suas formulacgoes.

Inicialmente preparou-se uma solucao HIPS-estireno
(16.5% em peso) e desta foram adicionados 0; 4.74; 9.065;
13.0 % em peso as amnstras de poliésteres citados. Cada  uma
delas (amostras) foi pclimerizada ou curada utilizando perdxi
" do de METIL ETIL CETONA (MEKP) , .como iniciador da reagao e
moldados, pelo processp‘"casting", em forma de placas das

quais foram retirados os corpos de prova.

Os ensaios foram realizados sgéundo normas da ASTM e
constatou-se a diminuic3c da resisténcia ao impacto com o au
mento do percentual do EIPS, o que era inexperado. Fatores
como o excesso de estireno, tensoes internas e aparecimento

de bolhas podem ser responsaveis por estes resultados.
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HISTORICO

CEPED - Centro de Pesquisas e Desenvolvimento, funda
gao vinculada a Secretaria de Planejaménto, Ciencia e Tecnolo
gia do Estado da Bahia. Tem como objetivos principais gerar,
adaptar e tranferir tecnologias adequadas ao desenvolvimento

social e economico.

Construido numa area de 20.000 mz, com modernas e
bem aparelhadas instalagoes e laboratdorios de pesquisas, consta

‘com 750 pfofissionais altamente qualificados que realizam es

|

tudos e pesquisas cientificas e tecnologicas nas seguintes

reas técnicas:
- Tecnologia da Indistria Quimica
- Tecnologia ﬂineral
- Tecnologia Agroiﬁaustrial
- Tecnologia Energética
- Tecnologia Ambiental
- Tecnologia de Habitacgao
- Engenharia de Projetos
- Eletronica Aplicada

- Equipamentos e Prototipos

- Laboratorios Basicos

- Documentacido e Informagao
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- Nlicleo de Inovagdo Tecnoldgica

- TECNOLOGIA DOS MATERIAIS (PROTEM)
- Polimeros (Caracterizacio de Polimeros)
- Ceramica

- Metais

0 referido aluno foi alocado no CEPED tomando parte
na pesquisa MODIFICAGCAO DE RESINAS POLIESTERES com POLIESTIRE
NO DE ALTO IMPACTO (HIPS), desenvolvida sob aASuperviséo de

Joao Kenkiti Tan no CEPED e Orientagdao de Laura Hecker na UFPb.
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Resinas Poliéster:

- . . Lo - oy - .
Na quimica inorganica a reagao entre um acido e uma ba

se (reagao de neutralizagdo) di origem a um sal e dgua, ex:

HC1 + NaOH ¥ NaCl + H,0
Em analogia, na quimica organica a reacdo entre um

- - - . - - - : -
acido e uma base organicos da origem a um ester e agua:

. a .
0 :
R-Cloy + R-OH = R-C-0R' + H0

(observe que a reagao

€ reversivel)

Assim, se esta reagi@o ocorre entre didcidos e dizglco
ois a condensagao dos grupos funcionais -COOH e -0H, com eli
minagao de agya, dara origem a macromoléculas com inUmeras liga

-~ - " - . o=
goes ester (-C-0-), ou seja, Poliesteres.

Conclui-se, portanto que os poliésteres constituem uma
familia de polimeros lineares, obtidos-& partir da polimeriza
¢do por condensagdo de dcidos dicarboxilicos com dialcoois (gli

cois) e cujo sub-produto da polimerizagdo &€ a agua:

- 0 [ 4 0
0 0 0, i i n " '
n t-a-c? + N HO-R-0H = :c-n-'c-o[R'-o-c-u-c-o R-OH
wo’ MOH Ho n

+ (2n-4) H0 |

A reagdo & reversivel e, para que haja uma alta con
versfo de mondmero-polimero & necessirio que a agua seja removi
da, forgando o equilibrio da reagao no sentido dos produtos. Al
tas taxas de conversdao sdo imprescindiveis para a formagd3o de

polimeros com altos pesos moleculares em reagoes de policonden

sagao.
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Classificacao dos Poliésteres

Dependendo do tipo de didcido ou didlcool usados em

sua obtengao, os poliesteres classificam-se em:

. Saturados e Insaturados

Poliésteres Saturados - utilizam em sua sintese mondmeros sa
turados os quais dao origem a produfbs termoplasticos. Tem
suas aplicagoes direcionadas para a produgdo de filmes e s
bras. Entre os principais didcidos saturados utilizados pela

indlistria estdo os dcidos: Tereftalico, isoftdlico, ortoftdli

- -
co e adilpico.

Poliésteres Insaturados - nestes, os mondmeros contém  insatu

ragces (geralmente os acidos) permitindo assim ac polimero for

mar, numa posterior polimerizacdo, ligagCes cruzadas, ou seja,

ligagdes covalentes intermoleculares, transformando-o num ter-

mofixo.

Esta posterior polimerizacdo (tambem chamada, de "cu-

ra) € conseguida através da ativagao das insaturagoes ( duplas
ligagoes) com agentes adequédbs formando radicais livres, pos
sibilitando as interligagdes entre as macromoléculas nos divey
sos pontos de insaturacgdes. £ uma reagdo irreversivel e bastan

te exotérmica.

Devido a pequena mobilidade.das macromoléculas do po
liester, estas interligagdes através dos pontos de insaturagGes
seriam incovenientes na pratica; muito lenta. Entdao recorre-se
a adigao ao sistema, de unidades monoméricas insaturadas que
possuindo uma maior mobilidade (quando ativadas), agilizarao

o processo de "cura'.
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Os acidos insaturados mais empregados sdao: anidrido

maléico e seu isomero, o acido fumarico.

Se na sintese dos poliésteres insaturados for utili
zada aénas diadcidos insaturados, oiespagamento entre as insa
turagbes seriam t3o pequenos que resultaria em produtos rigi
dos, quebradigos e altamente reativos (pela liberagdo excessi
va de calor) que nao teria nenhuma aplicacao industrial. 0
problema & entdo resolvido pela adig3o na formulagdo bdsica ,
de acidos saturados aumentando assim a distancia entre as 13
gacoes cruzadas, flexibilizando o material, diminuindo o ca
lor liberado peia reagao e a contragao do material durante a

polimerizagao ("cura").

A seguir serd esquematizado o estado anterior e pos’

terior a "cura" do poliéster.

SISTEMA: POLIESTER - MONOMERO, ANTERIOR A
HCURAH '

@ DIALCOOL

@) DIACIDO INSATURADO L
@ KCIDO SATURADO

@ MONOMERO INSATURADO-



~ =~ [C-0

'SISTEMA: POLIESTER - MONOMERO, APGS A CURA

Pela observagac da figura acima verificamos que sem
pre permanece alguma lnsatura¢zo sem reagir constituindc pon
to fraco para o polimero, j& que estas sdo susceptiveis a de
gradacio de natureza quimica e/ou fisica. A incid®necia destas

insaturacoes nac polimerizadas podem ser amenizadas pela dosa

gem adequada dos mondmeros, catalizadores e aceleradores.

Observa-se também a possibilidade de mondmeros naoc
reagidos. Numa aplicag¢io tal como, estruturas de poliéster em
contato com alimentos, um tratamento prévio deverd ser feito

p/ eliminacgao destes.

Outro fato que merece destaque ao observarmos a figu
ra acima € a polimerizagac dos mondomeros {(queé no presente caso

& o estireno e além do mais €& ele o mais utilizado comercia&

" mente) entre si, formando poliestireno, bem como interligacgdes

entre as cacdelas de poliéster a partir de 2, 3 ou mais mono

meros interligados; pols as. ligagGes estireno-estireno sao




- - . - ~ s ~ . )
mals susceptlvels a degradagao. pela radigao ultravioleta, O

s

que explica em parte, a tendencia dao amarelecimento exibilde

]

Pol

(&

pelos poliesteres, expostos a agao dos raios solares.

estireno por ser bastante fragil e quebradigo também deturpa

as propriedades mecanicas do poliéster.

Nessa forma conclui-se que nao se deve utilizar ex
cesso de estireno durante a "cura" das resinas poliésteres pa
ra que nao haja perda nas propriedades de resisténcia & inten

périe e mecanica do produto final.

Principais compostos quimicos utilizados na obtengic

de poliésteres e alguns comentarios acerca.

EKcidos Saturados

" Como j& citamos, os principais s3o o acido ortoftali

co (em forma anidra) e seus isomeros, acido isoftalico e Teref

talico.
0 :
4
C-G
{ ’ v]
v
Csp on O oY
oH” ~OH
CQ : B
“Of 0 Ecido tereftilico

Anidrido ftalico

(ortoftalico) Ec. isoftalico

0 ortoftdlico foi o primeiro a ser utilizadc  comer
cialmente, com o seu uso objetivava-se diminuir o incovenien
te da cristalizagdo (o que impede a obtencao de resinas trans

parentes), pois foili comprovade que a presenga do anel benzeni
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co reduziria este efeito, o que & iégico, pois sdo cadeias 11
neares de Poliéster com anéis benzénicos pendentes (assime
tria) impedindo assim a proximidade das cadeias polimericas
para formagdo de uma estrutura cristalina (ordenada). Além do

mais sua inclusao nas cadeias de poliéster tornam as resinas

menos quebradigas e mais compativeis com o estireno.

Por outro lado o acido orfoffélico possul suas des
vantagens, a proximidade dos grupos carboxilicos (ver figura
acima, posigdo orto) torna-o menod reativo, necessitando ‘um
excesso de poliol na sua formulagao para acelerar a reagao,

consequenciando poliésteres de baixo peso molecular.

Ja nos acidos isoftalico e tereftalico (posigdo meta
e para respectivamente) estes grupos encontram-se mais afasta
dos éliminando a necessidade ac excesso de glicol (apenas o
excesso normal que garante as perdas por volatilizagdo) e por

tanto sdo poliésteres de pesos moleculares mais altos.

Estas diferengas entre estes isOmeros acarreta as
seguintes propriedades quando utilizadas na sintese de polies

i

teres:

- As resinas ortoftdlicas s3o mais rigidas que as
iso e tereftalicos, seja pela maior proximidade dos
grupos éster (pois seu carater polar gera forgas
eletrostaticas intermoleculares dé origem secundé

ria) seja pela maior proximidade das insaturagces.

- As resinas ortoftalicas, devido seu baixo peso mo
lecular, apresentam menor resistencia a solventes.
E possuindo um maior numero de grupo terminais -OH
e -COOH estarao mais sqsceptfveis a agao da agua

e agentes agressivos.
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- Em relagao as tereftalicas e isoftalicas as ortof
- . - -~ . -~ . . -
talicas apresentam resistencia mecanica inferior e

menor viscosidade quando em solugao.

Obs: O acido adipico € também utilizado para flexibi
lizar os ‘poliésteres. Acidos mais longos que es

~ te geralmente induz a cristalizacd3o ca resina
e sao utilizados em poliésteres flexiveis para’

producao de fibras.

Acidos Insaturados

De uso generalizado temos o dcido maléico e seu 1isd

mero, o acido fumdrico.

0 dcido maléico € usado em sua forma anidra ( anidri

- . - . . ] .
do maleico) que alem de ter baixo ponto de fusaoc, libera me
nos dgua de condensagdo o que torna a reacac de poliesterifi

cacao mais eficiente.

; "‘0 ’fo ) O\
!"’C—C\oH ) “'C"lc\ ‘ ‘C_CH
I " l /0 HOI n L0
-0 | . Che %
HC"C¢0 e c*O C‘OH
Kcido Maléico Anidrido | Ecido fumarico
Maléico .

Glicois (didlcoois)

. - . -~ - -
De importancia fundamental em relagao as caracteris
ticas dos produtos finais a base de poliésteres, € a escolha

. -
do glicol a ser usado em sua sintese.

Propriedades como: Flexibilidade, cristalinidade,
sensibilidade a dgua e ao calor, inércia quimica etc, sac em
particular afetados por tal escolha. Com o uso de glicois de

maior comprimento da cadeia molecular sintetiza-se polieste
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. - B - . ~ ’
res mals flexiveis porem melhores propriedades siao conseguidas
- . . - . -
pelo uso de acidos de cadeia longa, por exemplo, o acido adipi

co na produgao de poliésteres flexiveis.

Etileno glicol € o mais simples dos glicdis mas dd

. A i e ~ 5 - 5 . ~
origem a poliesteres com tendencia a cristalizagao. Por este
motivo o propileno glicol € quase que universalmente empregado

- . -
na sintese dos poliesteres:

X .
Ho—eﬁ-?"OH : , 0""? *‘?" CH
H H Cﬂs H

Etileno 6licol Propileno. Glicol

-

Se observarmos sua estrutura verificaremos que € assi
métrica prevenindo assim a tendencia a cristalizagdc e benefi

cia as propriedades de resisténcia ao impacto e @o calor.

Recentemente dois novos compostos tem sido utilizacos

com sucesso. Neopentil glicol (NPG) e Bisfenol propoxilado.

cis H Chy ] 693 u CH3 H
on c c-o-@,\ Q—o-c-c o0 Ho- c_',.? -0h
H CH3H
Bisfenol propoxilado Neopentil Gliccl
(NPG)
Se observarmos a estrutura do NPGC notaremos os gru

'pos metila que irdo proteger as ligagOes éster da resina  con
tra hidrolise. A alta reéisténcia ao ataque da agua faz com
que os poliésteres que possuam o NPG em sua formulagao sejam
caracterizados por pequena absorgao de agua melhor resistencia
as intempéries e excelente‘manutengéo do brilho superficial(ex

‘celentes para gel-coats).

Quando o Bisfenol propoxilado & utilizado, acidos nae

7

Imsaturados nao serao utilizados.tais acidos dariam origem a gru
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pos ester muito proximos prejudicando a inércia quimica do po

- . - -, -~ . .
limero, que a possui,gragas g menor frequencia de grupos es

teres ao longo das cadeias em relagdoc aos outros ja citados.

Vale salientar, que as resinas poliéster sintetiza
das a partir do Bisfenol propoxilado hépresentam, atualmente,

o maximo de resisténcia na familia dos poliésteres.

Monomeros utilizados na "posterior polimerizacao" ou "cura

Como ja mencionamos, nesta fase s3ao usados monomeros
insaturados que interligam as cadeias poliméricas. Dentre eles

temos: Estireno, dicloro estireno, dialil ftalato, trialil

‘cianureto e metacrilato de metila. Destes, por razoes técni

cas e economicas, € o estireno o de uso geral. Sobre ele nos

detalharemos um pouco.

0 estireno além de promover a "cura" da resina, for
mando um reticulado tridimensicnal e portanto a resina passa
do estado viscoso para s6lido insoluvel e infusivel, serve

também de solvente e velculo para baixapr sua viscosidade.

Durante a polimerizagdo, a insaturacdo do estireno e
rompida e este faz a interligagao entre cadeias adjacentes. O
anel benzenico (presente no estireno) torna-o mais compativel
com poliésteres sintetizados a partir dos acidos ortoftalicos,

isoftalicos, tereftdalicos e Bisfenol A.

Normalmente € utilizado um excesso de estireno garan
tindo assim, uma maior probabilidade das colisoces, insatura
93e5~mon5mero consequenciando um grau de "cura" elevado, mas
este excessé de estireno citado, devera estar dentro de cer
tos limites, pois se este & ultrapassado, o poliéster apos
curado tera suas propriedades abaladas, principalmente resis

tencia quimica e mecanicas.
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Por exemplo:

O excesso de estireno torna as resinas quebradicas

- .
€ senslvels ao calor, bem como provoca o amarelecimento da re

i . ., - f.: .
A percentagem de estireno aceitaveis para a maio

ria dos poliesteres e 45% em peso, na formulagao.

- . . -
‘Sintese das Resinas Poliester:

- - - o -
Na sintese dos poliesteres, p/sua boa execucao, de

ve-se atentar para os seguintes parametros:

Escolha do dcido (ou acidos) saturado a ser usa-

do na sintese da resina.

- Proporgac relativa entre dcidos saturados e insa

turados.

- Escolha do glicol : .
- Comprimento da cadeia molecular
- Escolha do mondmeroc (ou mondmeros)

- Sistema de inibicao da polimerizacgao

= = et
A sintese processa-se em reatores adequados sob
atmosfera inerte. Alimenta-se ao reator, primeiramente, os

dcidos e o propileno glicol. Em seguida inicia-se o aquecimen
to e a poliesterificagZo tem inicio. A temperatura do sistema
devera ficar em torno de 170 - 190 °C e a dgua resultante da
polimerizagao por condensagao, mencionada, devera ser retira
da através de um &in e de refluxo (geralmente & adicionado
uma certa percentagem de tolueno ou xileno para facilitar a
'remogéo por destilacgao azeotrépicq). A medida que a reagao

prossegue a viscosidade aumenta e o numero acido* decresce.
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Quando este atinge um valor entre 40-50 deixamos de aguecer

© reator e adicionamos o inibidor.(cerca de 0.02% em peso da

carga do reator). A temperatura comeca a decrescer e guando

os termometros indicam 90°C & feita a adigao do estireno, o
. - - .

qual, servira como solvente, veiculo da resina e agente de

posterior polimerizagdao ("cura").

Todo este processo dura aproximadamente 15 heoras.

*Numero Acido - numero de miligramas de KOH requeridas para

neutralizar um grama do poliéster. Este nimero deve ser acom’
panhaao do teor de estireno na resina. Seu significado fisico
€ qué ele reage com os grupos -COOH terminais, neutralizando-
se, entao, quanto maior o nimero acido significa que . maior
€ quantidade de grupos terminais, e portanto, baixo peso mole

cular ou vice-versa.

Sistema de Catalizadores Utilizados na "cura" de Poliésteres:

Como ja sabemos o processo de interligagdaoc monomeroc-
poliéster, através das insaturagoes s3o ativadas por radicais

livres. Estes podem ser gerados de 3 maneiras distintas:

- Radiagdo eletromagnética - através da incideéncia

de radiagoes de comprimentos de onda variaveis.

- Atividade térmica - Temperaturas elevadas promovem
colisGes entre as manomoléculas do poliéster e do

monomerc gerando radicais livres.

- Decomposigdo de catalizadores - estes decomplem-se
facilmente (sob .-determinadas condigdes) gerando re
dicaié livres, que devido ao seu baixo peso molecu
lar, sao dotados de grande atividade, agilizando o

processo de "cura".



Perdxido de Benzoila (BPO) - pode ser fornecido sob a forma

de pS, 100% puro, e em pasta (50% em dibutilftalato) ou ainda

sob forma 1¥quida.

Decompoe-se da seguinte forma:

0 0 0 A
@.2-010-2.@ —~ 2 (B0 — 2 (@) + 2ep,
' ' RRpICRL
HIVRE

Peroxido de Metil Etil Cetona (MEKP) '

E fornecido como uma solugdo (liquida) de 50% de pe
roxido em dimetilftalato. Este tipo de catalizador n3o pos
sui formula quimica definida, encontra-se como uma mistura de

peroxidos e hidroperdxidos.

No MEKP disponivel comercialmente, os seguintes pe.

roxidos organicos estdo presentes:

H
Ci * _ ?H} CHy
Hoo-C-cood HOO- C-0-0-c - 0ol
g"‘ cz"3 C;ll;
Peroxido A Peroxido B

A geracdo de radicais € acelerada se estas espécies

reagem com ‘sais de cobalto e aminas terciarias, sendo por
isso estes Ultimos chamados de aceleradores no processo de
"cura",

Pesquisas mostram que a quantidade relativa entre

as espécies A e B no catalizador influem na eficiencia des
tes. Catalizadores MEKP com grande percentagem da espécie A
em relagao a B dido origem a tempos.de gel* mais curtos e com
menor variacdo a temperatura ambiente. Além do mais, a  espe

cie A mostra-se mais reativa no processo de cura de polieste-

res.
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%# Tempo transcorrido entre a adigao dos agentes que promovem
a "cura" (catalizadores, aceleradores) e a gelatinizagao da

resina.

Degradacao dos Poliésteres

Todos os materiais de engenharia se deterioram quan
do expostos & ag3o do meio ambiente. No caso especifico  das
resinas poliésteres os indicios de degradagdo se manifestam
como amarelecimento, perda de brilho superficial, perda da
translucidez, etc. Para uma melhor resisténcia a estes fenome

nos alguns parametros devem ser cuidadosamente controlados:

- Composicdo quimica, peso molecular e grau de "cura"

da resina.
- Tipo e teor de monomero.

Para melhor compreensac a degradagao poderd ser clas
sificada como quimicg e fisica, dependendo da natureza do
agente de degradagao. Os'agenfes fisicos s3ao: chuvas, ventos,
oscilagoes de temperatura e radiggaes §olares, etc. Os agen
tes quimicos sao: substancias quimicamente agressivas, solven

tes, oxidantes, redutores, etc.

OBS: Esta classificagao € apenas para efeitos didaticos, na
pratica estes efeitos podem ocorrer simultaneamente ace

lerando ainda mais os efeitos degradativos.

Mecanismo de Acdao dos Agentes Fisicos

As radiagdes ultra-violetas, de alta energia, oriun
das das radiagdes solares, sao absorvidas pela massa do poli
éster causando a ruptura, principalmente por serem mais sensi
veis a este agente,das ligagoes estireno-estireno, provocando

o amarelecimento da resina.
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Pela agao das chuvas, as resinas absorvem umidade e

"incham" ficando submetidas a teﬁsaes internés.AAs oscilagoes
de temperatura agravam éste estado de tensao coﬁsequenciando

o aparecimento de microfissuras no poliéster. Sob a agdo do
vento, pdeiras sao carreadas para estas e em resposta o poli

éster vai perdendo suas propriedades de translucidez e brilho.

Mecanismo de Acao dos Agentes Quimicos

Como sabemos os pontos susceptiveis ao ataque por
- . ~ . . . . .
agentes quimilcos sao O0s grupos terminails carboxilicos e hidro

- - -~ - - - -~
xllas, as ligagoes ester e as insaturacgoes.

Os grupos terminais e as ligacdes éster sdao  passi-
veis de hidrdlise, pois se relembrarmos, a reacgao de polieste

. 3 ~ - -«
rificagao e reversivel logo:

n 40
R-C-0-R & H0 == R=-c_,y + RoH .

J3a as insaturagdes (fonte de eletrons) sao alvos fa

ceis de agentes oxidantes em ambientes agressivos.

Podemos concluir que, quanto mais espagadq: estiverem

s ~ - . - i~ . i

as ligagoes ester e quanto menos insaturagoes houver (signifi

. - - . - . - .

ca poliester bem curado) melhor sera a resistencla quimica da
resina. Peso molecular alto também favorecerd esta proprieda
de, pois quanto maior o peso molecular menor sera a quanti
dade de grupos terminais (-OH e -COOH) e mencr sera o ataque

por solventes.

Propriedades e Aplicacdo dos Poliésteres Estirenizados

Excelente estabilidade dimensiona; apos cura, excep
cional resisténcia a ambientes quimicamente agressivos, exce
lentes propriedades elétricas, facil pigmentagdo, facil modi -
ficagao para aplicagSes especiais, baixo custo de processamen

to para obtengao de pegas,pequenas ou grandes, reforgadas ou -
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. Crsy AP
nao com fibras de vidro, semelhanga ao vidro, porem amarela
Y e ‘ ™
do e ‘boa resistencia mecanica.
Aplicagoes: Telhas de grandes dimensdes, tanques, casco de
barcos, carrocerias de carros esportes, pecas de

uso domestico como: cadeiras, bandejas e artigos

esportivos.

Poliestireno de Alto Impacto (HIPS)

Introducao

O HIPS e o ABS (copolimero: estireno-butadieno- acri
¥ lonitrila), copolimeros do tipo "graft", pertencem a uma clas
se de polimeros termopldsticos de engenharia de elevada impor

tancia econdmica.

No presente trabalho, nos deteremos apenas sobre o
primeiro. O HIPS & preparado, geralmente, por polimerizacdo

em massa do monomero estireno contendo borracha dissolvida,

2osie Dupe D Lywenfbs 4

seguida por uma fase de inversao ou pof“varigsjéipds de ﬁoli
merizagdo por emulsdo. A morfologia deste polimero tem sido
objeto de numerosas investigagOes e consiste de uma matriz de
poliestireno com dominios borrachosos bem dispersados ( parti
culas de borracha com poliestireno ocluido) como conseguencia

dos "grafts" de poliestireno nas cadeias da borracha.

S3o estes dominios os responsaveis pelas excelentes
propriedades mecanicas do HIPS (em relagao a seus homopolimg
rds) principalmente, resistencia ao impacto, pois estes pos
suem a abilidade de absorver impactos, como sera mostrado

mais adiante. (Ver micrografia anexa).
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Polimerizacao do Poliestireno de Alto Impacto (HIPS):

A reagao inicia com uma solugd@o de borracha, polibu
tadienica, em estireno e mais algﬁns aditivos ( catalizadores
p/iniciar a reacdo, agentes de transferencia de cadeia, etc ).
A polimerizagao do estireno tem inicio e a solugdo torna-se,
‘repentinamente, opaca, o que € bastante 1ldgico, pois dois
polimeros dissolvidos no mesmo solvente a tendéncia & uma se
paracao de fases. Portanto neste estadgio, a mistura consiste

de duas solugles:

- Uma solugao de borracha em estireno como a fase

L, e
continua e

- uma solugao de Poliestireno em estireno como uma
fase dispersa que apresenta-se sob a forma de pe

quenas goticulas suspensa na solugdo de borracha.

No entanto como a polimerizacd3o esta se desenvolven
do, a quantidade de poliestireno presente na solugao aumenta
continuamente e a relagdo entre solugdo de borracha/ solugao
de poliestireno diminui. De maneira que, ao alcangar entre 8
a 15% de conversao de estireno em poliestireno, o volume da
solugao de poliestireno em estireno torna-se maior do que a
quele de solugab.de borracha em estireno, ocorrendo a FASE

DE' INVERSAO.

Apos esta, a solugao de poliestireno em estireno tor
na-se a fase continua e a solugao borracha-estireno a fase
dispersa em forma de dominios borrachosos com poliestireno o
cluido em seu interior. A figura abaixo esclarece o que foi

a

dito:

-



Antes da Fase

7
7

)
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de Inversao Depois da Fase de Inversao

@
&

@
@

3 Solugdo de Poliestirena em Estireno

B Solugdo de Polibutadieno em Estireno

A existencia do poliestireno ocluido nos dominios de

borracha e benefico e o controle do tamanho destas oclusoes

bem como dos

determinadas

- - - . -~
dominios se faz necessario para a manutencgao de

propriedades.

Pesquisadores mostraram que a intensidade de mistura

durante a polimerizagdo tem um efeito dominante sobre a morfo

logia final
abaixo de um
rer. Poderia
fases em vez

te, por dois

do copolimero. Por exemplo se a agitagdo estiver
certo limite a fase de inversio poderd ndo ocor
se pensar que houvesse uma separagao das duas
de uma bem disﬁérsada'na outra, mas principalmen

motivos isto nao ocorre:

1. A réacao da mistura € comumente acompanhada de

agitacdos or*

2. As partes do Poliestireno que graftizam nas ca

deias do polibutadieno agem como estabilizadores

(assim como o sabao estabiliza uma emulsao agua/

oleo).

Li: 2
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Formacao das Particulas de Borracha

As partfculas de borracha surgem ou formam-se a par
tir das gdficﬁlas‘deforméveis da soluc3o borracha -estireno
que constitue a fase dispersa depois da INVERSAO. Essas goté
cﬁlas (dominios), consistem de moléculas de borracha (polibu
tadieno), com um numero limitado de cadeias de poliestireno

graftzadas quimicamente. Ver figura abaixo:

1

Cthy : SHe Ct
&- ?" @'Cl" | @OH
o @?:«‘
&-cy ] 4
[
} i

@i.u
Observando-se, verifica-se qgue os grafting ocorre
. Ed - - - ., - .
nas posigoes alilicas e nao nas insaturagoes. Pesquisas de

monstraram que a ligagao dupla remanescente no polibutadie

. - & - . - . . : - -
no proporciona hidrogenios alilicos reativos, o0s quais dao
origem a radicais livres muito mais estaveis (fenomeno da
ressonancia).

Com o progresso da conversic , a viscosidade da mis
tura em reagao aumenta e as gotfculas da fase borracha tor
nam-se menos deformaveis e por volta de 80% de conversao, a
mistura € completamente sollivel em eétireno, produzindo uma
solugao clara. Como a polimerizagdo continua além deste pon
to, as moléculas de borracha comegam a formar ligagoes cruza
das, pois com o decréscimo do monomero estireno os radicais
livres comegam a atacar as cadeias de polibutadieno, aumen
tando a tendéncia a graftizacao, acompanhada por reticula
goes quando, pob exemplo, uma cadeia ou monomero de poliesti

reno torna-se envolvida com duas moleculas de borracha:
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Dessa forma a massa das particulas de borracha tor
nam-se (devido ao excesso de grafting e ligagoes cruzadas) in
- soluveis em estireno e que constituem, portanto, a origem das

particulas de borracha do HIPS.

Concorrente a formagao das particulas de borracha a
polimerizagdo do estireno ocluido nos dominios de borracha

continua a ocorrer como segue:

1. 0 estireno nas oclusdes, poliestireno-estireno,

continua a polimerizar tornando-se sbélido.

2. 0 estireno no qual as macromoléculas de borracha
estao dissolvidas, comega a polimerizar formande
uma nova fase poliestireno-estirenoc dentro das

particulas de borracha.

Mecanismo de Modificagdo de Impacto pelas Particulas de Borra-

cha.

Os polimeros tipicamente, falham por um dos dois me

canismos abaixo: FissSuramento e escoamento por cisalhamento.

0 primeiro mecanismo o qual € favorecido sob condi
goes de alta tensoes de dilatagao (impacto), e caracterizado
pela formagcao de bandas de microvazios que se deslocam per

pendicularmente a tensdo aplicada.

0 segundo mecanismo, escoamento por cisalhamento,
em contraste, e um volume conservativo e resulta do escoamen

to pldstico do polimero ao longo de linhas de maxima tensao
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- . ' 5 . .
de cisalhamento, a qual encontram-se a 45 da aplicagao da
carga. Ambos fissuramento e escoamento por cisalhamento sao
capazes de abosrver energia e sao intensificadas pela presen

ga de uma fase descontinua, como as particulas de borracha.

Falaremos a seguir detalhes sobre o mecanismo de ab

sorgao de energia por fissuramento em ‘sistemas, cuja fase des

- continua sdo as particulas de borracha existentes no HIPS.

Em primeiro lugar, as particulas devem estar bem L
gadas a matriz a fim de permitir um eficiente transferencia
de tensoes entre as duas fases e fornecer um efetivo mecanis
mo de terminagdo das fissuras. Além do mais a exigencia para
uma boa adesdo entre as fases é uma importante razao para su
perior resisténcia a o impacto de copolimeros tipo graft em

relagdo as blendas.

Se uma particula € retirada da matriz (suponha-se) ,
a fissura, € regenerada no lado obosto do vazio e continua a
crescer até a ruptura do material (falha). A eficiéncia da
absorgao depende, pfincipalmente, do tamanho das particulas ,

bem como das oclusdes de poliestireno internas as particulas.

Embora o numero de fissgras aumentem proporcionalmen
te ao nﬁméro de particulas presente, aumentando assim a efi
ciencia da absofééo, a terminagao destas decai rapidamente
com o decréscimo do didmetro das particulas, pois concentram
mais as tensces perdendo a capacidade de absorver e de distri

buir para vizinhas a tensao excessiva.

Em resumo, o mecanismo de absorgéo.pelas particulas
ocorre da seguinte maneira: as tensoes originadas pelc impac
to geram as fissuras ou microfiéﬁuras; estas crescem se propa
gam e nio existindo @ fase descontinua (particulas de borracha)
continuam crescendo dando origem a uma ruptura e consequente

mente falha do material.


http://encontram-.se
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No caso de existir as‘part{culas de borraéha as micro
fissuras sdo absorvidas por estas, se as tensoes que a écompg
nham forem pequenas, caso contrério, as tensoes sao grandes, a
sorvem uma parte e a outra € transmitida as particulas vizi
nhas até absorgdao do impacto. O resultado € a superior resis
tencia ao impacto desteé materiais. A figura abaixo esclarece

o que foi dito:

(O]
©
V)
Q
Tensoes absorvidas por Exemplo de tensoes .
apenas uma particula; parte absorvidas,
ndo retransmitidas a parte transmitida as

outras. particulas vizinhas.
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OBJETIVO

Mesmo levando em conta os mecanismos usados para uma
maior flexibilidade das resinas poliésteres, alguns deles cita
dos na abordagem tedrica, como o aumento do espagamento entre
as reticulagbes, o poliéster obtido e ainda um material bastan
te fragil e de pouca resisténcia ao impacto, elevada dureza e

baixa resistencia ao médulo de flexdo quando ndo reforgado.

E ent3o objetivo do presente trabalho tentar uma me
lhoria nestas propriedades seh, contudo, alterar em muito,
suas propriedades intrinsecas ao polimero como: Alta resisten
cia a ambientes agressivos quimicamente, boa resistencia a in

pempéries, baixo custo e quando reforcados com fibra de vidro

excelentes propriedades mecanicas e estruturais.

Por outro lado temos o HIPS, um copolimero termopléi
tico-com excelentes propriedades mecznicas, principalmente re
sistencia ao impacto, boa flexibilidade e resisténcia quimica,

que encontra largas aplicagoes, principalmente no "mundo des

cartavel".

A partir deste levantamento, acredita-se na hipotese
(que sera averiguada neste trabalho). de obter-se melhor resis
téncia ao impacto e ductilidade do poliéster pela adigao do

HIPS.

Como sabemos a polimerizagao final ocorre com a gera
cao de radicais livres, por catalizadores, nos ﬁOntos de insatu
ragdes (quebra das duplas ligagdes) das macromoléculas de poli
éster e do monomero e por extensdo espera-se também, que as du
plas ligagOes remanescentes nas cédeias do polibutadieno, se
jam ativadas, participando assim do proceséo_de "cura" com o

intuito de flexibiliza-lo. Observe o mecanismo abaixo:



26

{ . ., | :

AmYzo : &>-no . @-:0
HO =...UM M
- !
%..u-xulxu...wuou.xra..mue..wlo..w..o..w..zulzu..u ~Q-¥- o.,u..t uto‘« 9-3- Lad e o0=¥~0 - "2 H3 3= 9=0-¥=-Q~2~Yy- u-o.:m (]
°7 ¢ © 90 ' g I a & o ¢ o 0 o 0 o
&-12 o @.a.o | N @-n>
. / N.QU u&U
2 .
:w R.\.._T_m . ~ . - .@..:o
&1 &> .. 3 | o | ;o
\ = : _ .xu e o @.zo ,
242 %5 | | . _ '
Lo Qﬁ § o
(@t &-#3 :quU . _
| 2y i . :
242 . ) . ﬂu . ,..:u - @.:w
1 f?zouau.nhzu.. H3-Ys5- HO T HO=Wa=2yme T m ol — -9 o
(-1 w T HO=2yo = 415 zuu.:u > RO~y =_
| . ’ Ho
*Ho 3.0.@ . | zukmv | Am..v.. i
[ o _ nxo . - .:_w
“0- “Osya P ! H od
Hoy-o uww.u 2-079-0-2-¥ w..o...w..o..u-u-m 0=y -0~ 2-HIFHI" 2-07¥70"2-V=2-0~Y -0~ u:u u..w_uo...a..o-wux..u\a
0 e 0 ¢ 0 0 o w. e 0 o onsu " o ] b
M2 |

3




27

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram empregadas duas amostras de poliéster, ambas
contendo insaturagdes proveniente da adigdo de anidrido maléi
co na sua formulacgao. Os poliésteres assim obtidos era deriva
dos de propileno glicol e dos acidos iso e tereftdlico. Estas
amostras foram fornecidas pela RESANA S.A., sob a forma de um

- . . . .
liquido viscoso, com aproximadamente 42% em peso de estireno.

0 poliestireno de alto impacto (HIPS), nos foi forne
cido, em forma de Pellets, pela EDN - ESTIRENO DO NORDESTE

S.A.

Inicialmente foi preparada uma solugao, HIPS-estirero,

'_.I

6.5% em peso, da seguinte forma:

- 60 g de estireno

- 12 g de EIPS

Em um sistema sob refluxo, agquecimento em torno de
o : ~ ; : ; P
707°C e agitagao constante, o poliestireno foi adicionado aos

poucos de maneira que até aproximadamente 10%, a solugéo apre

M.

I

sentou-se limpida, acima deste, tornou-se opaca mostrando

ficuldade de solubilizacgio.

]

0BS: 1. Como neste trabalho o objetivo € a determinacgidoc d

influéncia do HIPS nas propriedades mecanicas do poli

éster (tere e isoftalico), nossa unica variavel  sera,

obviamente, a percentagem de HIPS no poliéster, manten

do-se todas as outras condigCes constantes.
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2. As placas de poliéster modificado, das quéis serao
confeccionados os corpos de prova, foram obtidas pe
lo processo de moldagem hcasting". Os moldes foram
confeccionados a partir de placas de vidro, garras

e tubos plasticos.

Generalizando o procedimento para nac se tornar vre

petitivo, podemos assim resumir, o que desenvolvemos:

Polimerizagdo do Sistema (poliéster + HIPS + Catali
zador + estireno) - moldagem das placas (processo "casting")

+ cura * confecgao dos corpos de prova = ensaios.

Para a obtengao das 10 amostras de poliésteres modi
ficados, sendo 5 do poliéster isoftdlico - HIPS e 5 do poli
éster tereftdlico-HIPS, foi utilizada a seguinte formulagZo

geral:

- 90 g de poliéster em solugao de estireno (iso ou

tereftalico)

- 0.36 g de MEKP (catalizador) promove cura & tempe

ratura ambiente.

- X g de solugao: HIPS - Estireno (modificador de
impacto) , onde X variou de: 0; 4.5; 9.0; 13.5; 18.0 (g).
Em termos de percentagem fica: 03 4,743 9.05; 13.0; 16.6(%)

de HIPS no poliéster.

OBS: 0% de HIPS, significa que teremos os poliésteres purvs,

a razao, € para que sirvam como referéncia.

A sequéncia de passos na polimerizagao de todas as

amostras foi a seguinte:

A resina poliéster estirenizada (isoftalica ou Teref

talica), uma vez pesada, foi transferida para um reator e le
: . - . (o] .
vado a aquecimento em banho a aproximadamente 70 °C. Com agl

tagdo constante a quantidade X de solugao HIPS-estireno foi


http://variou.de
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adicionada e esta temperatura foi mantida apfo#imadamente' du
rante 10 minutos. Em seguida, ) aquecimento desiigado, foi

deixado que esfriasse a 35 - 40 “e (sempre com agitagao) quan
do 86 entdao o catalizador foi adicionado. Mais 2 minutos de
agitacdo para homogeinizacdo do catalizador e a mistura es
coada em moldes em forma de placas, das quais serao obtidos

os corpos de prova p/ ensaio de impacto..

Como a polimerizacdo a temperatura ambiente promovi
da pelo MEKP é bastante lenta e n3o dispunhamos de acelerado
res, as placas apos endurecimento foram levadas a estufa a

. o} ~ ~
aproximadamente 70 C para conclusao da reagao.

- Foi verificado 6 comportamento da dureza (ROCKWELL

com a variagiao de HIPS nos Poliésteres.
- Os corpos de prova foram confeccionados e ensaia
dos segundo a norma ASTM, D - 256 (ENSAIC DE IMPACTO IZOD).
Esclarecimentos sobre o procedimento acima:

0 aquecimento (= 70°C) baixard um pouco a viscosidade

do sistema (Poliéster - HIPS) favorecendo, em conjunto com a

M)

agitacdo, uma boa dispersdo do sistema polimérico e principal

mente da borracha nao graftizada ao Poliestirenc que sendo bas

tante imcompativel ao poliéster tende a segregar. A adigao do

catalizador a temperatura baixa e pelo fato de que sendo este

ativo a baixa temperatura se adicionada em temperatura elevada,

ocasionaria uma reacgao muito violenta, prejudicando as proprie

dades do polimero.
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RESULTADOS :

Ensaio de Impacto IZOD (Norma ASTM, D - 256)

Poliester Isoftalico - HIPS

Percentagem de Resistencia. ao Fratura Tipo C
HIPS Im to (Kg.cm/ .
G e (Fragil)

0 dew 282

4.74 1,383

9.05 DizS8l
13.0 0.987
16.56 0.89

Poliéster Tereftalico - HIPS

Percentagem de Resistencia ao Fratura Tipo C
HIPS Impacto (Kg.cm/cm) { Erlaal)
0 1.262
= il T L kel
9.05 5 g Ry
13.0 ©1.264 )

16.6 1.0u42

Dureza Rockwell M

Polidster Tereftilico - HIPS Poliéster Isoftalico - HIPS
% de HIPS ; % de HIPS
0 ‘ 110. 4 0 T34
4,74 106.8 4,74 1092
905 187 eh 9.05 : L07 . B
13.0 106.8

'13.0 107.4

i6.6 g 104.0 16.6 1066
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DISCUSSAQ:

Observando-se os resultados verifica-se um aumento
da resistencia ao impacto dos polifsteres (tere e isoftdlico)
até um percentual de 4,74% (em peso) de HIPS. Acima deste
valor, a referida propriedade decresceu com ¢ percentual cres

cente de HIPS, contrariando o que esperavamos. Ja a dureza-

-(diminuindo com o percentual crescente de HIPS) nos mostra al

go de ductilidade adquirida pelo poliéster.

Analisandc o problema, encontramos tres fatores nega’

tivos que podem ter mascarado os resultados:

-

1. Tensoes Internas has Placas Moldadas. 0 Poliéster

se contrail bastante durante a cura e devidc a sua
boa aderéncia ao vidro n3o pode fazs-la livremen
te ficando altamente tensionado. Istc fei enfati
zado ao longo da experiencia pelo fissuramento das
‘placas de vidro, algumas vezes chegando a quebré

" las.

2. Excesso de Estireno. 0 excesso de Estireno fragi

liza o poliéster e deixa-o mais sensivel zo calor.
Ao recebermoé as amostras de poliéster enviadeas
pela RESANA S.A., estas ja vinham em sclugzo, com
a quantidade de estireno permitida. Ao adicionar
mos o HIPS, também em solugao de estirenc, causa

Mmes um eXcessSo.

3. Aparecimento de grande quantidade de bolhas inter
nas as particulas de borracha (sendo esta a prin
cipal causa, supomos, pela fragilidade do mate

rial).
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Observando-se o aspecto das placas verifica-se que as
bolhas surgem dentro das particulas de borracha dispersas. A

“ —~ . - . -
explicagao mals plausivel que encontramos foi a seguinte:

0 HIPS possul baixa solubilidade em estireno (6 - 10%)
devido principalmente a incompatibilidade da borracha com este.
A partir deste percentual a solugdao comega a tornar-se opaca
- e depois de um certo valor aproximadamente um gel (liquido mui
‘to viscoso), onde neste estado o polimero ndo estd mais solu
bilizado e sim "inchado" pelolmonamero estireno e cuja estrutu
ra, como mostrado abaixo, € um emaranhado de macromoléculas

com monomeros preso entre si.

Imaginamos que a medida que a polimerizagao prossegue
a percentagem de estireno comega a decrescer de maneiralque um
gradiente de concentragdo forga a salda destas moléculas de es
tireno, que ao fazerem, expandem 0s géis de borracha criando
os vazios internos ou seja, bolhas. Fato este que fol intensi

ficado pelo aquecimento ao qual foi submetido para acelerar a

Yeura® .

Para correcao destes fatores as seguintes providencias

deverao ser tomadas:

- Utilizar um desmoldante durante o processo de molda

gem.

- Retirar uma certa quantidade de estireno, que sera

compehsada pelo estireno da solugao HIPS-estireno.

- Utilizar uma solucao HIPS-estireno na faixa de  so

lubilidade permitida (6 - 10%).
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CONCLUSAO

Verifica-se pelos resultados que a dureza diminuiu
~com o aumento do percentual de HIPS no poliéster, signifi
cando que este conseguiu algo de ductilidade com a modifi
cagcao. Quanto a resisténcia ao impacto, os resultados expe
rimentais indicam um aumento inicial e posteriof diminui-

gab desta propriedade com maiores concentragaes de HIPS 5
0 que nao era previsto. No momento a causa deste . resulta
do ndo esta clara, contudo, conforme discutido no Arelaté
rio, a trés fatores (excesso de estireno, tensdes internas
ao polimero e grandes quantidades de bolhas) que podem ter
mascarado os resultados.‘ E necessario portanto, que se fa
gam outras experiencias antes de se afirmar rigorosamente

sobre a real influéncia do HIPS nas propriedades mecanicas

dos poliésteres.
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Figure 6.30 Osmium stained thin section of HIPS showing rubbery domainy and occluded sivrene o i
particles. ‘ L _ -




