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Resumo: Blendas de poliolefinas/HIPS tém sido exploradas para obter filmes especiais com determinadas propriedades de-
sejadas, tornando imperativo desenvolver vérios estudos para um melhor conhecimento do comportamento desses materiais.
Neste trabalho, efeitos da adi¢cao dos copolimeros comerciais de estireno-butadieno multibloco (SBS) e de estireno-(etileno-
co-butileno)-estireno (SEBS) tribloco linear em blendas p6s-consumo de HDPE e HIPS sdo reportados. A diminui¢do nas
dimensdes da microfase dispersa, aliada a rugosidade superficial da fase HDPE ap6s extracdo seletiva do HIPS, independen-
temente de a fase matriz ser HIPS ou HDPE, mostraram mais eficiéncia do SEBS como modificador interfacial de tensao ou
como surfactante entre os diferentes dominios quando comparado com o SBS. Os resultados das caracterizagdes térmicas,
por exemplo, menor T e menor grau de cristalinidade do HDPE, e maior Tg do poliestireno na presenca de SEBS corrobo-
raram esta conclusdo, como serd discutido posteriormente.
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The Effect of Different Block Copolymers on Post Consumer HDPE/HIPS Blends: Phase Morphology and Thermal Properties

Abstract: Blending of post-consumer polyolefins/HIPS has been exploited for obtaining special films with a desired set of
properties, which has required studies to understand the behavior of these materials. In this work the effects of commer-
cial multiblock styrene-butadiene (SBS) and linear triblock styrene-(ethylene-co-butylene)-styrene (SEBS) copolymers in
blends of post-consumer high density polyethylene (HDPE) and HIPS are reported. Thermal properties and phase mor-
phology were comparatively analyzed for the additives aiming at verifying possible correlations between them. Decreased
dimensions of the minor micro phase along with HDPE surface roughness after HIPS selective extraction, independently
of the matrix being HIPS or HDPE, showed better effectiveness for SEBS as interfacial tension modifier or as surfactant at
the different domains interface when compared with SBS. The results of thermal characterizations, e.g. lower HDPE melt-
ing temperature, lower degree of crystallinity, and higher polystyrene glass transition temperature in the presence of SEBS
corroborated with this conclusion as it will be discussed further.

Keywords: Post consumer HDPE/HIPS, blends, recycling, compatibilization, morphology, thermal characterization.

Introducao

A prética da reciclagem de matérias primas previamente
utilizadas ja estd consolidada mundialmente como contri-
buicao imprescindivel ao desenvolvimento sustentdvel. No
Brasil, 16,5% dos plasticos rigidos e filmes s@o reciclados, o
que equivale a cerca de 200 mil toneladas por ano. A taxa de
reciclagem de pldstico na Europa ha anos estd estabilizada
em 22%, sendo que em alguns paises a pratica € impositiva
e regulada por legislagdes complexas e custosas para a po-
pulacido local, diferentemente do Brasil, onde a reciclagem
acontece de forma espontinea. O Brasil ocupa o 4° lugar na
reciclagem mecanica do pléstico, ficando atrds apenas da
Alemanha, Austria e EUA!2!,

Na reciclagem mecanica, produtos de alto valor agre-
gado fabricados com os residuos sdo mais competitivos de
forma a ampliar o mercado desses polimeros reciclados.

Para viabilizar a obten¢ao de tais produtos, deve-se assegu-
rar eficiéncia no processo de separacdo quando polimeros
individuais sdo utilizados, ou eficiéncia na mistura de poli-
meros quando diferentes fases que constituem a base poli-
mérica possam atender o desempenho desejado, o que torna
imprescindivel o conhecimento aprofundado do compor-
tamento das misturas. No sentido de obter controle, soma
e até sinergia de propriedades, blendas bindrias e terndrias
tém sido amplamente pesquisadas utilizando-se diferentes
aditivos e métodos de compatibilizacdo. Dentre elas, as de
poliolefinas com PS e HIPS podem ser destacadas™'4l.
Para compatibilizac@o, copolimeros em bloco com va-
riados comondmeros, composi¢do, peso molecular e estru-
tura, em conjunto ou ndo com processos reativos, sao os
mais estudados. Resultados interessantes de estabilizagdo da
morfologia de fases em blendas PS/HDPE, nas propor¢des
90/10 e 80/20% em peso, foram obtidos por Tao et al.l'!,
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Estes concluiram que o processo conhecido como pulveri-
zacdo por cisalhamento no estado sélido SSSP — solid state
shear pulverization, comparado com processos de mistura de
blendas por fusdo, € muito mais eficiente para compatibilizar
os dois polimeros ao utilizar SEBS como compatibilizante.

Chen et al.' observaram que a morfologia de fases de
blendas HDPE/PS sindiotético (sPS) 80/20 em peso foi al-
terada, tendo reduzido significativamente as dimensdes da
fase dispersa sPS com a adi¢do de compatibilizantes SEBS
tribloco e estireno-b-(etileno-co-butileno) (SEB) dibloco.
Ocorreu pequena diminui¢do na temperatura de fusdo T_ das
duas fases e no grau de cristalinidade (x), entretanto ocor-
reu reducdo significativa em x, do HDPE, com o aumento
da adi¢do dos copolimeros. Isto foi atribuido a penetragdo
das moléculas de copolimero na interface das interfases, mas
também a dispersdo destes na fase matriz HDPE quando em
altas concentracdes, agindo entdo como diluente polimérico.

Apesar do grande niimero de publicagcdes sobre compa-
tibilizagéo de blendas de poliolefinas com PSE>712141 foram
muito raros os estudos encontrados sobre pares poliolefinas/
HIPS™131, Entretanto, o poliestireno de alto impacto e o ex-
pandido (EPS) estdo entre os materiais com maior participa-
¢do na composicao dos residuos plasticos urbanos, ao contra-
rio do poliestireno homopolimero PS, de forma que estudos
com HIPS sdo importantes quando se trata da reciclagem de
poliestireno pés-consumo.

Considerando uma pesquisa mais ampla sobre filmes es-
peciais obtidos com plésticos de residuo urbano desenvolvida
por este Grupo, blendas de poliolefinas e HIPS pds-consumo
foram estudadas quanto ao efeito da adi¢do de agentes com-
patibilizantes sobre as propriedades das blendas e dos filmes
obtidos com as mesmas>!"l, No presente trabalho, foram
realizados estudos comparativos do efeito da adi¢do de copo-
limeros multibloco SBS e linear SEBS, especificamente em
blendas de HDPE e HIPS p6s-consumo. Foram analisadas as
varia¢des em propriedades térmicas e em morfologia de fases
decorrentes da influéncia dos fatores citados, verificando-se
as correlagdes existentes entre as mesmas.

Experimental

Os residuos pds-consumo de HIPS e HDPE foram co-
letados na central de residuos da UFSCar, apresentando
indices de fluidez, 4,98 g/10 minutos (peso de 5,0 kg) e
0,28 g/10 minutos (peso de 2,16 kg), respectivamente. O
procedimento para a recuperagdo mecanica da matéria pri-
ma foi o convencional descrito em publicacdes anteriores do
grupo®!#19 Os agentes compatibilizantes comerciais SEBS
Kraton® G e SBS Styrolux® 684D, sdo da Kraton e da Basf,
respectivamente. Segundo os catdlogos eletronicos das em-
presas, o SEBS ¢€ tribloco linear e o SBS é multibloco na
forma de estrela, porém especificacdes da massa molar de
cada bloco em ambos os copolimeros ou do nimero de blo-
cos para o SBS nio sdo fornecidas. Dados informais obtidos
pessoalmente indicaram que o SBS tenha quatro bragos, en-
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tretanto caracteriza¢des a serem ainda realizadas fornecero
resultados mais confidveis para trabalhos futuros.

As composi¢coes HDPE/HIPS estudadas foram 100/0,
80/20, 60/40, 40/60, 20/80 e 0/100 sem e com copolimero,
o qual foi fixado em 7,5%, baseado em resultados obtidos
em trabalhos anteriores!'”'). Para a blenda HDPE/HIPS, na
referéncial’, os resultados foram melhores com 10% em
peso de copolimero do que com 5%, entretanto nao se anali-
sou uma concentracao intermedidria, o que justificou adicio
de 7,5% no presente trabalho. As blendas compatibilizadas
foram referidas pela composicdo inicial HDPE/HIPS, entre-
tanto considerando a mistura terndria HDPE/HIPS/copolime-
ro, as concentragdes 100, 80, 60, 40 e 20% foram na realida-
de 92,5; 74; 55,5; 37 e 18,5% respectivamente e 7,5% para os
compatibilizantes.

O método para misturar os componentes foi o de “duas
etapas”™™, onde se fez pré-mistura HDPE/HIPS, e mistura
final adicionando-se o componente compatibilizante. O perfil
de temperaturas na extrusora mono-rosca Gerst para as duas
etapas foi 170, 190 e 220 °C, com tempo de residéncia de
aproximadamente 2 minutos. Como o objetivo era submeter
as amostras as mesmas condi¢des de tempo e temperatura na
extrusora Gerst, esse controle foi feito com pequenas varia-
¢des na rotagdo da rosca que ndo foi registrada. As blendas
sem agente compatibilizante também foram submetidas a se-
gunda etapa, visando a uma condi¢@o reproduzida para todas
as amostras.

A morfologia de fases foi caracterizada segundo o pro-
cedimento descrito por Wu et al.?%, analisando-se superfi-
cies fraturadas criogenicamente, em que tolueno foi usado
como solvente para extracdo seletiva de HIPS e copolimeros
SBS e SEBS, por 48 horas a temperatura ambiente. Apds a
extracdo, as amostras foram secas a 70 °C por 24 horas, an-
tes de recobrimento com ouro e observa¢do no microscépio
Philips XL30 Field Emission Gun (FEG). As caracterizagdes
térmicas foram realizadas por calorimetria diferencial, DSC
modelo Q100, da TA Instruments, em atmosfera inerte de N,
super-seco. Foi feito um aquecimento a taxa de 10 °C/min até
150 °C, deixando-se a amostra fundir e estabilizar a essa tem-
peratura por dois minutos, seguido de resfriamento controla-
do a uma taxa de 20 °C/min e aquecimento final a uma taxa
de 10 °C/min. A entalpia de fusao do HDPE 100% cristalino
foi considerada 293 J.g'14,

Resultados e Discussao

As micrografias obtidas por SEM/FEG foram primeira-
mente analisadas para as blendas HDPE/HIPS 80/20, 60/40,
40/60 e 20/80, % em peso, ndo compatibilizadas, as quais
sdo mostradas na Figura 1. As amostras ndo compatibiliza-
das apresentaram caracteristicas tipicas de blendas imisciveis
compostas por um componente cristalino e um amorfo®#. Os
dominios esféricos da fase dispersa de HIPS (Figuras la, b),
com superficies bem lisas, evidenciaram praticamente ne-
nhuma adesio entre as fases.
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Figura 1. Micrografias em MEV/FEG das amostras de HDPE/HIPS sem compatibilizante a) 80/20; b) 60/40; c) 40/60; e d) 20/80. Barra dimensio-

nal =5 pum.

Aumentando-se a quantidade de HIPS para 60% em peso
(Figura 1c), a morfologia mostra que ja ocorreu a inversio
de fases, em que, além de se terem ainda presentes pequenos
dominios de HIPS dispersos no HDPE, formou-se um cami-
nho continuo da nova fase matriz HIPS ao longo de toda a
amostra. A inversao de fases € um fendmeno muito comum
em blendas imisciveis, que depende de varios fatores como
caracteristicas reoldgicas e interfaciais dos componentes, das
condicdes de processamento, entre outros. E possivel estimar
a regido de inversdo para pares poliméricos, tendo-se as ra-
zdes de viscosidades do fundido e das fracdes volumétricas
dos componentes, desde que a baixas taxas de cisalhamento
e ndo considerando variacdes de tensdo interfacial entre as
fases®*¥. Essa estimativa e a sua anélise fogem ao escopo do
presente trabalho, tendo sido incluidas para futuras publica-
¢oes.

Comparando as micrografias 1b e Ic, € interessante
observar que a morfologia da blenda com 60% de HIPS asse-
melha-se a morfologia co-continua mais do que a da blenda
com 40% de HIPS. Isto provavelmente indique que as con-
centragdes da regido de inversdo de fases estejam mais proxi-
mas a da blenda HDPE/HIPS 40/60 do que a da 60/4083479),
entretanto, uma conclusio definitiva a respeito s6 serd possi-
vel apds andlise das suas caracteristicas reoldgicas.

A micrografia 1d corresponde a blenda HDPE/HIPS
(20/80) ndo compatibilizada. Observa-se claramente uma
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fase dispersa HDPE em forma de fibras, que restou em meio
a espagos antes ocupados pela fase matriz continua de HIPS
extraida com tolueno. O didmetro das fibras varia de 0,5 a
3 wm, porém o seu comprimento € substancial. Na extensa
bibliografia consultada, verificou-se que essa morfologia de
fases foi divulgada unicamente por Wu e colaboradores™,
também para blendas HDPE/PS 20/80, em que as longas fi-
bras apresentaram didmetro entre 0,5 ¢ 5 um. Consideraram
que tal comprimento das fibras denotava que o tamanho das
gotas de HDPE havia sido bastante grande antes de serem
convertidas em fibras durante o processo de extrusdo, o que
por sua vez indicou pobre interag@o entre a fase dispersa e a
matriz. A superficie lisa e “limpa” da fase fibrosa de HDPE,
apos a extracdo de HIPS, evidencia a incompatibilidade, da
mesma forma que verificada por Wu et al.!?"!,

O efeito dos modificadores interfaciais na morfologia das
blendas com 20, 40 e 60% de HIPS estd representado nas
micrografias da Figura 2. Para essas amostras, a adi¢@o tanto
de SBS quanto de SEBS ocasionou uma diminui¢io do ta-
manho médio dos dominios de HIPS, como esperado, e as
superficies dos dominios de HDPE, quando comparadas as
das blendas ndo compatibilizadas, exibem maior rugosidade
tanto na regido de fratura quanto nas cavidades originadas
pela extracdo do HIPS. Isso € devido ao fato de os agentes
compatibilizantes penetrarem nas diferentes fases e de serem
também soldveis em tolueno, deixando portanto vazios os es-

209



Perez, I. S. B. et al. - Efeito aa adigdo de diferentes copolimeros em blendas HDPE/HIPS pds-consumo

pacos antes ocupados pelos segmentos misciveis ou compa-
tiveis com HDPE ap6s sua dissolucdo™. E da mesma forma
que as correspondentes ndo compatibilizadas, a morfologia
considerada mais semelhante a da co-continua foi observa-
da somente para a composi¢do com 60% de HIPS dentre as
analisadas.

Comparando as superficies das blendas quanto ao tipo de
compatibilizante utilizado, € possivel observar que o SEBS
proporcionou aos dominios de HIPS tamanhos menores e
melhor distribuidos, o que indicou que o poder de compatibi-
lizacdo do copolimero SEBS tribloco linear foi maior quan-
do comparado ao SBS multibloco. Especificamente para a
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morfologia das blendas com 60% de HIPS, Figuras 2e e 2f,
a rede formada pela interpenetracéo entre as fases € visivel-
mente mais intrincada e de tamanhos menores, evidenciando
uma maior eficiéncia do SEBS quando comparado ao SBS.
Provavelmente, isto seja decorrente de uma maior facilidade
de a estrutura linear do copolimero tribloco em interagir e até
se misturar simultaneamente as diferentes fases, além de os
segmentos de etileno-butileno do SEBS serem mais compati-
veis com HDPE do que os de butadieno do SBS.

Ao contrdrio do que se esperava e do que foi obtido na
referéncia®’!, as amostras de blendas HDPE/HIPS 20/80
compatibilizadas ndo apresentaram a mesma morfologia fi-
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Figura 2. Micrografias das amostras HDPE/HIPS/7,5% de compatibilizante a) 80/20/SBS; b) 80/20/SEBS; ¢) 60/40/SBS; d) 60/40/SEBS; e) 40/60/SBS; e

) 40/60/SEBS. Barra dimensional = 5 um.
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brosa da ndo compatibilizada, tendo-se observado uma massa
disforme, conforme mostra a Figura 3. E notével a diferenca
na morfologia, ao comparar as micrografias das blendas com
e sem adi¢do de compatilizante, Figuras 3a e 3b.

Wau et al.? verificaram que para a blenda compatibilizada
HDPE/PS/SBS 18/72/10, apesar de uma morfologia bastante
irregular, ainda era visivel uma estrutura tipo fibrosa de “cor-
ddes e contas” ap6s extragdao de PS e SBS com tolueno por
48 horas. No presente trabalho, houve dificuldade de manu-
seio dessas amostras apds a extracdo seletiva, tendo-se con-
seguido caracterizar somente a morfologia de uma pequena
amostra compatibilizada com SEBS, a qual estd apresentada
na Figura 3, comparativamente com a da correspondente nido
compatibilizada. Isto foi atribuido ao fato de a fase majori-
taria sendo HIPS, muito provavelmente a dissolugdo deste e
dos copolimeros com tolueno tenha sido responsavel por um
colapso entre os dominios de HDPE, principalmente devido
as maiores interacdes.

Quanto as propriedades térmicas analisadas, os resultados
estdo apresentados na Tabela 1. Com a adigd@o dos dois tipos
de compatibilizantes, existe uma diminui¢cdo da temperatura
de fusdo (T, ) do HDPE, em qualquer propor¢do que estejam
os componentes HDPE e HIPS. As diminui¢oes em T  cau-
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2000x SE 174 1 LCE - XL30 FEG
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Figura 3. Micrografias das amostras HDPE/HIPS 20/80: a) sem copolimero;
e b) com SEBS, Barra dimensional = 20 um. (2.000X).

LCE - XL30 FEG
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Tabela 1. Resultados de temperaturas de fusdo (T,) e de transigdo vitrea
(Tg), entalpia de fusdo (AH) e grau de cristalinidade (x,) para as blendas sem
e com adi¢do dos copolimeros.

HDPE/ Copolimero T, (°C) AH(J.g") x (%) Tg °C)

HIPS (7,5%)
1343 1894 64,6 -
100/0 SBS 133,3 178,1 60,8 -
SEBS 133,1 1743 59,5 -
133,7 190,6 65,0 1064
80/20 SBS 133,1 170,2 58,1 106,5
SEBS 133,1 165,8 56,6 1079
134,4 189,8 64,8 1054
60/40 SBS 132,3 1679 573 1041
SEBS 133,8 158,3 54,0 1049
134,0 1899 64,8 1043
40/60 SBS 133,1 206,0 70,3 1023
SEBS 132,8 174,5 59,6 1033
132,4 187,0 63,8 1020
20/80 SBS 131,9 190,6 650 101,7
SEBS 131,7 1624 554 103,0
- - - 97,8
0/100 SBS - - - 99,6
SEBS - - - 100,3

sadas pelos compatibilizantes sdo muito préximas quando
analisamos as amostras de mesma composicao. Isso pode ser
visualizado na Figura 4, onde se mostra uma tinica excegao
para HDPE/HIPS 60/40.

As diminuigdes em T, foram interpretadas como resul-
tado de uma dilui¢do maior de HDPE ocasionada pela fra-
¢do de moléculas de compatibilizante que se dispersaram
mais amplamente nos componentes individuais da blenda,
somadas as que se posicionaram na interface. Isso propor-
ciona uma maior movimentacio molecular da fase cristalina
HDPE, acarretando em cristais menos perfeitos e em menor
grau de cristalinidade x , atingindo portanto mais facilmente
a fusdo!". A diminui¢do em x, foi comprovada para quase
todas as amostras contendo copolimero, conforme os resul-

135,0
134,5
134,0
133,5

o 1330

<1325

1320
131,5
131,0
130,5
130,0

100/0 80/20 60/40

HDPE/HIPS
M Sem compatibilizante [l Com SBS [ Com SEBS

40/60 20/80

Figura 4. Influéncia da composigdo e dos copolimeros em bloco na T, da
fase HDPE em blendas HDPE/HIPS pds-consumo.
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tados mostrados na tabela. No que diz respeito ao proces-
samento desses materiais, a diminuicao em Tm € X, mesmo
que pequena, pode significar reducdo associada da energia
despendida no processo, representando entdo reducdo dos
custos de producao.

Ao comparar amostras com diferentes quantidades de
HIPS, € possivel verificar uma tendéncia de diminuicao do
valor da T, quando do aumento da proporg¢do desse compo-
nente, como mostrado na Figura 4. Em termos comparativos,
com SEBS conseguem-se diminui¢des mais significativas
em T relativamente a SBS, o que torna o copolimero tri-
bloco mais atrativo para uso como surfactante das blendas
estudadas.

Na Figura 5 é mostrado como variam os valores do calor
de fusdo em fungdo da composi¢@o da amostra. Pode-se notar
que, a excecao somente de HDPE/HIPS 20/80 e 40/60 con-
tendo SBS, em todas as demais amostras a entalpia de fusdo
(AH), e portanto o grau de cristalinidade x, diminui com a
adicao de SEBS ou SBS.

Ainda se referindo ao mesmo gréfico, fica evidente que
a maior diminui¢do dos valores de calor de fusdo estd, em
todos os casos, relacionada com a adicdo de SEBS. Isso
corrobora com os resultados de T, confirmando a possivel
minimizagdo de energia no processamento com SEBS. Es-
ses resultados corroboram também com os apresentados na
Figura 2, que mostram a possivel existéncia de maior inte-
racdo entre as respectivas fases compativeis do SEBS e das
misturas HDPE/HIPS.

Para analisar a variacdo de temperatura de transi¢do vi-
trea T, (Figura 6), € importante lembrar que na faixa de tem-
peratura estudada, a transi¢@o detectada corresponde a T da
fase estirénica do HIPS, o qual € constituido por uma matriz
de poliestireno com uma fase elastomérica tenacificante de
polibutadieno. Uma possivel pequena contribuicdo em Tg da
fase PS dos copolimeros ndo foi considerada nesta andlise,
por ser a sua concentrag@o invariavel.

250

200

100/0 80/20 60/40

HDPE/HIPS

40/60  20/80

W Sem compatibilizante B Com SBS 0O Com SEBS

Figura 5. Entalpia de fusdo da fase cristalina HDPE em funcdo da compo-
sicdo e da adi¢do dos copolimeros SBS e SEBS em blendas HDPE/HIPS
pés-consumo.
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Figura 6. Variagio de T, da fase estirénica do HIPS e das blendas em fungao
da composi¢do e da adi¢do dos copolimeros em bloco.

A adicdo de 7,5% de SBS proporciona a diminuicio de Tg
relativamente as blendas puras, ndo compatibilizadas, dife-
rentemente da adi¢do de SEBS, em que a diminui¢@o ocorreu
somente para as composi¢des intermedidrias 40/60 e 60/40.
Corréa e Manrich!"” verificaram também diminui¢des em T
eem Tg ao introduzir 4,75% (5 per) e 9,1% (10 per) de SBS
linear (Basf 2G 66) e o mesmo SEBS (Kraton G) em blendas
de HDPE/HIPS 20/80 pds-consumo de mesma origem das
utilizadas aqui. Naquele estudo, as variagoes em T_ foram
muito pequenas com a introdu¢do dos copolimeros surfac-
tantes, porém elas foram notdveis em T , com decréscimos de
4 a 10 °C. Correlacionando esses resultados com a morfolo-
gia de fases, concluiu-se que o SEBS foi também mais efeti-
vo como compatibilizante. Ndo se observou estrutura fibrosa
em quaisquer das superficies criofraturadas, sem extrag@o
seletiva, das amostras analisadas. As influéncias diferencia-
das dos copolimeros, que sao ambos triblocos lineares, foram
devidas principalmente as diferencas nos blocos intermedia-
rios de butadieno e etileno-co-butileno. Nao coube naquele
estudo comparar possiveis influéncias devidas aos diferentes
pesos moleculares das cadeias e dos segmentos individuais
dos blocos por serem SBS e SEBS copolimeros diferentes.

No presente trabalho, com respeito a variagdo de T, em
funcdo da concentracdo dos componentes HDPE e HIPS,
verificou-se que diminuindo a propor¢ao de HIPS houve au-
mento de Tg, ou seja, aumentando a concentracdo do compo-
nente cristalino HDPE na blenda, aumentou a Tg, independen-
temente da presenca ou ndo dos copolimeros SBS e SEBS.
Isso provavelmente possa ser explicado pelo fato de a tempe-
ratura de transi¢do térmica de uma fase ser funcdo também
de caracteristicas induzidas pela fase externa. A presenca em
maiores propor¢des de uma fase envolvente cristalina mais
rigida, como € o caso do polietileno, restringe a movimenta-
¢do molecular da fase dispersa, deslocando sua temperatura
de transi¢do vitrea para temperaturas maiores. Analisando as
micrografias, verifica-se que na fase amorfa HIPS, mesmo na
composi¢cao HDPE/HIPS 40/60 (Figuras 1 e 2), as dimensdes
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Figura 7. Influéncia do tipo de agente compatibilizante sobre a T, da fase
estirénica das blendas HDPE/HIPS pds-consumo.

“transversais” sdo relativamente pequenas, sendo menores
que 2 um na maioria das amostras. Nesse caso, seria razod-
vel considerar que a fase estirénica possa sofrer influéncia da
fase externa cristalina mais rigida HDPE, de forma a aumen-
tar Tg com o aumento da fragdo desse componente.

Os resultados de T, comparativamente entre as blendas
compatibilizadas e as ndo compatibilizadas, como anterior-
mente comentado, mostraram que ndo ha uma influéncia co-
mum para SBS e SEBS em todas as composi¢cdes. Com a
adi¢do de SBS a transicdo vitrea manteve-se igual na blenda
80/20 ou deslocou-se para temperaturas menores em todas as
demais blendas e a adi¢@o de SEBS provocou diminui¢cao em
T, para as composicdes 60/40 e 40/60, porém aumento para
as demais 80/20 e 20/80, quando comparadas com as respec-
tivas misturas sem copolimero.

Por outro lado, foi interessante observar os efeitos provo-
cados na temperatura de transi¢do vitrea pela adicdo de SBS
e de SEBS, quando comparados entre si nas mesmas com-
posicdes, como bem visualizado na Figura 7. Em todos os
casos, a Tg da fase PS € maior na presenca de SEBS do que
na presenca de SBS, comprovando que hé de fato diferengas
significativas de atuac@o como agente interfacial entre as fa-
ses HDPE e HIPS, devidas as diferencas nos comondmeros e
nas estruturas multibloco e linear.

Conclusdes

Na andlise morfoldgica, para as blendas que ndo foram
compatibilizadas, como era esperado foi possivel observar
interfaces lisas e “limpas”, o que evidenciou a inexisténcia
de ligacoes fortes entre HIPS e HDPE. A formagao de fibras
bastante longas igualmente lisas de HDPE na matriz de HIPS,
para a composicao HDPE/HIPS 20/80, comprovou a incom-
patibilidade entre as fases. A adi¢@o tanto de SBS quanto de
SEBS ocasionou uma diminui¢do do tamanho médio dos do-
minios da fase minoritdria, além de maior rugosidade tanto
na superficie de fratura quanto nas cavidades deixadas pela
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extracdo do HIPS e dos copolimeros, o que mostrou a intera-
¢do entre as fases.

Quanto ao tipo de compatibilizante utilizado, foi possivel
observar que a adi¢do de SEBS proporcionou aos dominios
da fase dispersa tamanhos menores ainda e melhor distribui-
dos quando comparado com SBS multibloco. A interpenetra-
¢do entre as fases mais favorecida com SEBS ficou evidente
na morfologia considerada mais semelhante a co-continua
apresentada pelas blendas HDPE/HIPS 40/60 compatibiliza-
das. A morfologia “colapsada” apds a extragdo da matriz nas
composicdes com 20% de HDPE contendo copolimeros foi
atribuida também & interacgao interfases proporcionada pelos
modificadores interfaciais.

Os compatibilizantes foram ainda responsaveis por uma
diminui¢do da T, do HDPE para todas as composigdes estu-
dadas, tendo-se considerado esse fato como resultado de uma
maior dilui¢cao provocada pelas moléculas de compatibilizan-
te e de HIPS. Aumentando a quantidade de HIPS, diminuiu
T _, e ao se adicionar compatibilizante, principalmente SEBS,
essa diminuicdo foi ainda maior. O calor de fusdo AH e o
grau de cristalinidade x_ diminuiram com a adi¢do de SEBS
novamente para todas as composi¢des, o que nao foi observa-
do quando o SBS foi adicionado. Para as amostras contendo
SBS, os valores de AH e X, diminuiram somente para as com-
posi¢des em que o HDPE constituiu a fase matriz.

Aumentando-se a quantidade de polietileno da blenda,
aumentou a T da fase estirénica do HIPS. Esse fato foi atri-
buido a caracteristicas induzidas pela fase envolvente crista-
lina mais rigida HDPE, cuja influéncia tornou-se mais efetiva
com o aumento de sua fracdo madssica. Em todos os casos,
as blendas contendo SEBS apresentaram maior T, do que
aquelas contendo SBS, tendo-se concluido que uma provavel
maior facilidade de a estrutura linear do copolimero tribloco
linear em interagir e até se misturar simultaneamente as di-
ferentes fases tenha contribuido para uma compatibilizacdo
mais efetiva das blendas HDPE/HIPS p6s-consumo.
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