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Epitaxia Aumenta Aderéncia
Interfacial em Polimeros de

Impacto

H.-J. Kestenbach¥, J. Loos e J. Petermann

Resumo: Uma classe importante de compdsitos poliméricos sao os chamados polimeros de impacto onde uma
segunda fase borrachosa é distribuida numa matriz termoplastica com o objetivo de melhorar as propriedades de
impacto. Investigou-se neste trabalho condigbes de cristalinidade e a aderéncia interfacial resultante entre as diversas
fases que participam da microestrutura de polimeros de PP (polipropileno) tenacificados pela adigdo de copolimero EPR
(elastémero etileno-propileno). Corpos de prova em forma de sanduiche matriz-borracha-matriz foram preparados para
determinar quantitativamente as forcas de aderéncia em ensaios mecanicos especiais. Fases cristalinas e condigoes
de epitaxia foram examinadas no microscapio eletrénico de transmissao. Foram encontradas melhores propriedades
de aderéncia quando o PP puro foi substituido por um copolimero de PP como substrato no sanduiche. Neste caso,
condigdes de homoepitaxia entre as fases cristalinas PP da matriz e PP da borracha devem ter contribuido ao melhor

desempenho nos ensaios mecanicaos.
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INTRODUCAO

As propriedades mecénicas de blendas multifasicas fre-
quentemente depedem das condicoes de aderéncia que se
estabelecem nas interfaces entre fases diferentes. Um
método comum para melhorar a aderéncia é a adicao em pe-
quena quantidade de polimeros que servem como compati-
bilizantes. No entanto, boas condi¢des de aderéncia podem
existir também quando macromoléculas de diferentes fases
cristalinas se encontram na interface em orientagdes es-
pecificas, conhecidas como condigdes de epitaxia. Acredita-
se que tais condices podem resultar em melhores pro-
priedades em diversos sistemas de polimeros [1].

Entre varios materiais utilizados comercialmente na pro-
ducdo de polimeros de impacto, condigdes propicias de
cristalinidade poderiam ser previstas para o sistema PP +
copolimero EP. Neste caso, particulas de EPR (fase elas-
tomérica formada por copolimero EP) sdo adicionadas para
aumentar a tenacidade do PP. Devido a semelhanga quimi-

compatibilizagao, morfologia de polimeros.

ca, eventos de cristalizagao epitaxial em fungao de sequén-
cia particular dos monémeros E e P ao longo das cadeias
poderiam ser aproveitados para aumentar a aderéncia nas
interfaces. O objetivo do presente trabalho portanto foi a
busca de condigdes de epitaxia entre diversos copolimeros
EP e entre estes e PP. Os polimeros foram obtidos pelo frac-
cionamento de polimero de impacto a partir de solugao.

METODOS EXPERIMENTAIS

Um método simples foi desenvolvido na TUHH (Uni-
versidade Técnica de Hamburg-Harburg) para investigar
a epitaxia entre polimero semicristalinos. Primeiro,
preparava-se um substrato orientado, em forma de filme
fino através da técnica de Petermann e Gohil [2], daque-
le material que mostrasse a maior temperatura de
fusdo. Em seguida, depositava-se neste substrato um
filme fino segundo material. O conjunto era colocado em P>
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uma estufa numa temperatura intermedidria de maneira
que o segundo polimero pudesse fundir em cima do
primeiro e recristalizar em condigbes de epitaxia du-
rante o resfriamento. Finalmente, determinava-se a ori-
entacdo cristalina das duas camadas por difragdo de
elétrons no microscopio eletrnico de trasmissdo. Se 0
depdsito recristalizasse em forma de filme orientado,
existiriam condigBes de epitaxia. Na auséncia delas, es-
perava-se a recristalizacdo em orientages aleatorias.
Em particular, dois copolimeros EP em forma de borracha
(denomidos borrachas A e B em seguida) foram depositados
em cima de dois substrato, um dos quais preparado a partir de
PP puro e o outro a partir de PP copolimera ( com etileno como
segundo mondmero na cadeia). Tratamentos térmicos foram
realizados em diversas temperaturas, de acordo com os picos
mitiplos de fusdo determinados por calorimetria diferencial
de varredura {DSC). Utilizou-se nestes ensaios um equipa-
mento Heraeus TA 500S, operando a uma taxa de aquecimen-
to de 10K/min. Condigdes de epitaxia (segundo filme orienta-
do) ou ndo (segundo filme sem orientacdo preferencial) foram
analisados através de difratogramas de elétrons, e através de
estrutura lamelar observada no microscdpio eletrénico e reve-
lada em campo claro pelo contraste de defocalizagdo.
Ensaios mecanicos de descolamento (“peel tests”) foram
realizados para medir as forgas de aderéncia interfacial.
Para isto, corpos de prova com dimensoes “macroscopicas”
foram preparados através de uma variante de método de
Petermann e Gohil, Fig.1. Nesta variante, dois filmes orien-
tados e grossos do material “substrato” foram obtidos pelo
empilhamento de camadas finas sucessivas de polimero
num rolo giratério até a espessura desejada, seguido por
presagem a quente. Entre os dois filmes de substrato foi
colocado o material “dep6sito” {borracha A ou borracha B),
em forma de filme fino. Este sanduiche finalmente recebeu
um tratamento térmico em prensa a quente para permitir a
fusdo do filme de borracha e sus recristalizagdo em
condigBes ou ndo de epitaxia durante o resfriamento.
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Filme fino
orientado
Polimero
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vidro

Placa quente

Fig. 1 - Preparacéo de filmes orientados com dimensées
macroscopicas para ensaios mecéanicos conforme vari-
ante do método de Pertermann e Gohil.
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RESULTADO DISCUSSAOQ

Os primeiros resultados se referem a caracterizagao tér-
mica e estrutural dos materiais de estudo. Anélise por DSC
forneceu o comportamento de fusdo, Fig. 2. Destacam-se as
temperaturas de 167 e 141°C para a fusdo dos materiais de
substrato, e 0 comportamento mais complexo (dois picos de
fusdo) no caso das barrachas. Observa-se também que, nas
combinagdes PP+B e copolimero +B, o substrato poderia su-
portar a fusdo praticamente completa do filme de borracha,
enguanto apenas um dos componentes da borracha podia
ser fundido em cima do substrato na combinagdo
copolimero +A, e a fusdo completa do segundo componente
também seria dificil no caso da combinagdo PP+A.
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Fig. 2 — Comportamento térmico dos materiais utilizados
como “substrato” ou “depdsito” durante a fusdo em en-
saios de DSC.

A Fig. 3 apresenta um exemplo da morfologia orientada
dos materiais dos materiais do substrato. Pelos difratogra-
mas, 0 PP puro e o PP copolimero possuiram a mesma estrutu-
ra e orientacdo cristaling, caracterizada pelo alinhamento das
macromoléculas no sentido paralelo (e portanto das lamelas
no sentido perpendicular) a diregdo do estiramento do filme.

Filmes ndo orientados das borrachas A e B foram prepara-
dos pela evaporagdo do solvente na superficie de &cido fos-
férico e ndo pelo método Petermann/Gohil. A micrascopia
eletr6nica de amhos os mateirais revelou uma estrutura com-
plexa, como j& esperada com base nos resultados de DSC. A
fase principal cristalina nos dois casos podia ser identificada
como PP, Fig. 4. A presencga de PP se manifesta nesta figura
pelamorfologia “cruzada” das lamelas, Fig. 4(a), aspecto car-
acterfstico do PP e resultado do seu crescimento cristalino em
condicBes de “homoepitaxia”“. O fendmeno tem sido ampla-
mente estudado e explicado pelo alinhamento de cadeias lat-
erais metilicas em paralelo com as cadeias principais de car-
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bono, devido aquase-coincidéncia dos parametros ¢ e a da
estrutura monoclinica [3]. A preponderancia do PP se mani-
festava também nos difratogramas que apresentavam arcos
de maior intensidade para as reflexdes 110, 040 e 130 do PP.

Na Fig. 4(a), outras lamelas isoladas podem ser obser-
vadas, destacadas por sua maior espessura e orientagao
aleatdria. Acredita-se que essas lamelas representam a
fase PE, aparentemente em maior quantidade e segregada
nas regides mais espessas da borracha B, e apenas na for-
ma de “impurezas” na borracha A. A presenca de poli-
etileno no entanto ndo podia ser confirmada nos
difratogramas, devido a superposicao do anel 110 do PE
comos anéis 111 e 041 do PP. Mais informacdes a respeito
da estrutura foram encontradas nas fotografias em campo
escuro, Fig. 4(b), onde se revelaram de maneira distinta as
regides semicristalinas (mais claras na figura) e amorfas |
mais escuras). Comparagao entre campo claro e campo es-
curo no caso da borracha B sugeriu a segregagao das lame-
las de PE junto as regides amorfas (fase elastomérica).

Fig. 3 — Substrato orientado de filme de PP copolimero
preparado pelo método de Petermann e Gohil. Campo
claro com contraste de defocalizagao em (a), aumento de
50.000 X. Difratograma de elétrons mostrando orientagao
do eixo molecular em (b).
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Fig. 4 — Fase cristalina nas borrachas EPR utilizadas como
material de “deposito”. Em (a), contraste por defocaliza-
cao em campo claro da borracha A, aumento 70.000 X. Em
(b), campo escuro revelando regides cristalinas e amorfas
da borracha B, aumento 27.000 X.

A predominancia da fase PP em todos os materiais in-
vestigados dificultou o estudo das relacdes de epitaxia,
uma vez que re-orientacao dos filmes fundidos durante o
resfriamento seria controlada principalmente pela ho-
moepitaxia do PP e muito menos por uma eventual epitax-
ia entre PP e PE[4]. Interessantemente, nenhuma das duas
borrachas exibiu qualquer tendéncia de homoepitaxia
quando o substrato foi formado por PP puro, fato que deve
estar relacionado com diferentes estruturas quimicas das
fases “PP puro” do substrato e “PP modificado” do depési-
to. Um exemplo deste comportamento pode ser visto no
difratograma da Fig. 5(a), onde a permanéncia de anéis da
fase PP comprova que a cristalizacao do filme borrachoso
durante o resfriamento ocorreu em orientacoes aleatdrias.

Um comportamento mais diferenciado foi observado
quando o PP puro foi substituido pelo PP copolimero como
material de substrato. No caso da borracha B, o resultado
dependia da temperatura do tratamento térmico. Nas
amostras tratadas a 140°C, a auséncia de anéis da fase de
PP indicava recristalizagdo em condices de epitaxia, Fig.
5(b), enquanto orientagdes aleatérias de PP se destacaram
nas amostras tratads a 125°C, Fig. 5(c). Tais resultados es-
tao de acordo com o comportamento térmico da borracha
B. Fig. 2, indicando ainda que o primeiro pico nesta figura (a
114°C) pertence a fase PE e o segundo, apesar da tem-
peratura de apenas 135°C, a uma fase modificada de PP,

Menos definidas se apresentaram as condi¢des de epi-
taxia no caso de borracha A, provavelmente devido a fusao
apenas parcial em temperaturas que ndo podiam ultrapas-
sar a 140°C, Fig. 2. Neste caso, tratamentos térmicos
foram realizados a 135°C, com 0s seguintes resultados:
—Permanéncia de orientagdes aleatérias no difratograma, rep-
resentadas pelosanéis principais 110, 040e 130 do PP, Fig. 5(d).
— Coexisténcia da morfologia cruzada de lamelas (ho-

moepitaxia do PP), exibindo orientacdo alinhada em re- | 4
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(a)

(b) (c) (d)

Fig. 5 — Orientacao cristalina das camadas de borrachas fundidas e recristalizadas em cima dos substratos orientados.
Em (a), substrato PP com borrachas B apés 160°C. Em (b) e (c), substrato de PP copolimero com borracha B apds 140 e
apos 125°C, respectivamente. Em (d), borracha A apés tratamento térmico de 135°C com substrato de PP copolimero.

Fig. 6 - Campo claro com detalhes da morfologia lamelar
do conjunto borracha A/PP copolimero apds tratamento
térmico a 135°C. Regides com cristalizagao em condicoes
de epitaxia marcadas por "E”, outras com cristalizagao em
orientacoes aleatérias marcadas por “A". Aumento de
75.000 X. Difratograma de elétrons apresenta uma fase
cristalina de PP com e uma outra sem a orientagao prefe-
rencial do substrato.

lagao ao substrato orientado, com outras regioes de orien-
tagao aleatdria de lamela, Fig. 6.

Uma interpretagao coerente destas observacoes pode-
ria associar a morfologia das lamelas cruzadas com o
primeiro de fusdono DSC da borracha A, Fig. 2, enquanto as
lamelas de orientacao aleattria e a presenca de anéis no
difratograma representariam uma segunda fase de PP com
temperatura de fusdo mais elevada.

A presenca ou ndo de epitaxia, sequndo 0s ensaios
mecanicos, teve forte efeito sobre as forgas de aderéncia en-
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Fig. 7 - Apresentacao esguematica do corpo de prova tipo
sanduiche no inicio do ensaio de descolamento (“peel Test")
em (a), resultado tipico em forma de gréafico da forga em
funcao da posicao x de descolamento momentaneo em (b)
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Fig. 8 — Aspectos caracteristicos do corpo de prova tipo sanduiche antes (a) e durante (b) o ensaio de descolamento

(“peel test”).

S[ﬁ

| Forca maxima

5y

| S“\ Forca média

>

4

£
£
'; |
5
o N
1+ NN
L N
oL NY NN

Polipropileno/
Borracha EPR

Copolimero/
Borracha EPR

Fig. 9 — Resultados tipicos dos ensaios de descolacamen-
to (“peel testes”), com valores médios de 10 ensaios para
cada combinacao substrato/borracha

tre borracha e material de substrato. Os principios de en-
saios de descolamento (“Pell test”) e o comportamento da
camada borrachosa durante o ensaio podem ser observados
nas Figs. 7 e 8. Uma caracteristica constante foi amaneiraal-
tamente irregular com que a borracha se separou do sub-
strato, Fig. 8, justificando o comportamento igualmente ir-
regular apresentado pelo sanduiche no ensaio mecanico,
Fig. 7. Valores representativos do nivel méximo e do nivel
médio de aderéncia, determinados a partir de 10 ensaios
para cada tipo de sanduiche, sao mostrado na Fig. 9.
Nenhuma diferenca significativa foi encontrada entre o
comportamento das borrachas A e B. Por outro lado, obser-
va-se na Fig. 9 que os niveis de aderéncia aumentaram por
um fator de trés quando o PP puro foi substituido pelo PP
copolimero como material substrato. Este aumento, de acor-
do com as observagoes no microscopio eletrdnico, pode ser
associado as condigoes de homoepitaxia da fase modifica-
da de PP que estava presente tanto nas borrachas EPR como
no PP copolimero, mas ndo no PP puro. A mesma fase
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aparentemente, deve ter sido responsavel pelos picos de
fusao que apareceram nas curvas DSC da Fig. 2 no intervalo
aproximado de 130 a 140°C.

CONCLUSOES
Condictes de epitaxia podem aumentar a aderéncia in-
terfacial em polimeros de impacto. Demonstrou-se no pre-
sente trabalho que tais condicdes podem ser estabeleci-
das numa matriz de PP copolimero tenacificada por bor-
racha EPR. Neste sistema, observou-se um aumento das
forcas de aderéncia por um fator de trés.
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