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RESUMO

Neste trabalho diversas propriedades de blendas PBT/ABS processadas
com diferentes parametros de extrusdo como taxa de alimentacao, velocidade
de rotacdo e perfil de rosca e geometria da matriz foram estudadas para
compreender como estes parametros afetam suas propriedades. Como nao
houve injecéo de corpos de prova foram mantidas assim as caracteristicas da
extrusdo, diferenciando este trabalho de anteriores em que as propriedades
também dependiam da injecdo. Como o intuito principal desta blenda é a
tenacificacdo do PBT, a principal propriedade estudada foi a resisténcia ao
impacto em diversas temperaturas. Foi verificado que mesmo sem a presenca
de compatibilizantes a resisténcia ao impacto a temperatura ambiente
apresenta resultados superiores aos dos dois componentes puros e que a
temperatura de transicdo ductil fragil (TTDF) do PBT € reduzida em quase
60°C. Foi verificado também que as condicbes de processo afetam
principalmente a TTDF das blendas havendo variagdes entre -5°C e 40°C. Os
melhores resultados de impacto foram obtidos utilizando maiores vazoes,
menores velocidades de rotacdo de rosca, blocos de malaxagem defasados
90° e menor comprimento de secc¢do paralela da matriz. Além disso foi
desenvolvido um método de avaliacdo da degradacdo dos componentes da
blenda que comprovou que a degradacdo termomecanica experimentada pelos
componentes durante seu processo de mistura pode ser verificada pela quebra
das duplas ligacbes da fase rica em polibutadieno do ABS e pela reducao de

massa molecular do PBT.
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ANALYSIS OF THE INFLUENCE OF EXTRUSION MIXTURE CONDITIONS
ON THE BEHAVIOR OF PBT/ABS BLENDS

ABSTRACT

At the present work several properties of PBT/ABS blends processed
with different extrusion conditions as feed rate, screw speed and profile and die
geometry were studied in order to verify how these parameters affect their
properties. The specimens were obtained directly from the extruded blends to
keep extrusion characteristics on the results. The main reason to add ABS to
the PBT was to have tough PBT/ABS blends. It was verified that even without a
compatibilizer, impact strength of the blends was higher than the impact
strength of neat components. In addition, the ductile brittle temperature
transition (DBTT) has decreased almost 60°C when compared to the neat PBT.
It was also verified that differences on processing parameters affect mostly
DBTT, exhibiting values in the range of -5°C to 40°C. The best results were
obtained using higher feed rates, low screw speed rotation, kneading blocks
lagged 90° and shorter dies. It was also developed a degradation evaluation
method and showed that the thermal mechanical degradation of the blend
components can be verified by analyzing the consumption of the double bonds
of the polybutadiene rich phase from ABS and the reduction of molecular weight
of PBT. Although adequate results were obtained on preliminary degradation
analyses of the components mixed in a torque rheometer, the method was
insufficiently sensitive to identify significant differences on the degradation of

blend components processed in a twin screw extruder.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

ABS - Acrilonitrila Butadieno Estireno (Terpolimero)

ACN - Acrilonitrila

ARA - Absorbancia no infravermelho de um determinado pico relativa ao pico

da acrilonitrila

B - Largura da particula

C - Concentracédo da solucao utilizada no ensaio de viscosidade intrinseca

Ca - Numero capilar

D - Didmetro de uma gota ou da particula de uma fase dispersa

De - Diametro de equilibrio

Dmax - Tamanho final da fase dispersa

DPc - Presséao entre a saida das roscas e a entrada do cabecote de extrusao

DPe - Presséo na entrada da regido de mistura dos blocos de discos

misturadores

DPs - Pressdo na saida da regido de mistura dos blocos de discos
misturadores

DSC - Calorimetria Exploratéria Diferencial

DTA - Andlise térmica diferencial

Eok - Energia necesséria para quebra do volume da gota

EPDM - Etileno-Propileno Dieno Mondémero (Borracha)

ERDCI - Extrusora com Rosca Dupla Corotacional e Interpenetrante

FT-IR - Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

GPC - Cromatografia por exclusdo de particulas

H - Altura ou espessura de uma matriz com sec¢ao transversal tipo placas

paralelas

HIPS - Poliestireno de alto impacto

KB45/5/14 - Bloco com 5 discos misturadores defasados angularmente de 45°

entre si e comprimento total de 14 mm

KB45/5/42 - Bloco com 5 discos misturadores defasados angularmente de 45°

entre si e comprimento total de 42 mm
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®d4 - Fracdo volumétrica da fase dispersa
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1 INTRODUCAO
1.1 Conceitos Gerais

A utilizacdo de blendas poliméricas surgiu como alternativa ao
desenvolvimento de novos sistemas poliméricos para alcancar propriedades
diferenciadas daquelas obtidas pelos polimeros ou copolimeros j& existentes. A
mistura entre polimeros permite combinar as propriedades dos polimeros
constituintes da blenda de maneira a alcancar uma ou mais propriedades
desejadas. Uma das utilizacdes mais empregadas das blendas poliméricas € a
de promover a tenacificacdo de polimeros frageis. Neste caso, o polimero a ser
modificado € misturado com outros polimeros que apresentam alta capacidade
de deformacdo como os elastbmeros, as borrachas termoplasticas ou até
mesmo com outros termoplasticos modificados.

O principal meio de mistura de polimeros visando a obtencéo de blendas
poliméricas é por meio da mistura no estado fundido, sendo que o
processamento em extrusoras de dupla rosca tem se mostrado o mais
adequado, tanto em produtividade quanto em qualidade da mistura. Extrusoras
de rosca dupla funcionam como misturadores continuos intensivos e podem ser
cilindricas ou cénicas, co-rotacionais ou contra-rotacionais e interpenetrantes
ou ndo. Durante o processamento em extrusoras de rosca dupla os polimeros
estdo sujeitos a diversos tipos de fluxo (cisalhante, elongacional, misto) nos
elementos de rosca (conducao e malaxagem) e na matriz de extrusao.

Durante o fluxo sob mistura dos polimeros durante formacdo de uma
blenda polimérica, os processos de quebra e de coalescéncia dos dominios de
fases dispersas ocorrem em funcdo de alguns parédmetros como razdo de
viscosidades entre os polimeros a serem misturados, tenséo de cisalhamento,
tensdo interfacial, adesdo, taxa de cisalhamento, elasticidade no estado
fundido e composicéo, que irdo determinar a morfologia e, consequentemente
as propriedades finais da blenda. Portanto, a morfologia final da blenda
depende essencialmente das caracteristicas fisico quimicas dos polimeros, das
propriedades reolégicas dos polimeros e dos parametros de processo
utilizados na mistura dos componentes. Como 0 processo de extrusdo em

extrusoras de rosca dupla € extremamente complexo, a analise da influéncia



dos parametros de processo na morfologia e propriedades finais da blenda
também é complexa e menos explorada do que sistemas poliméricos mais
simples

Uma blenda que vem sendo estudada e que apresenta grande interesse
cientifico e tecnolégico € a blenda Poli(tereftalato de butileno)/copolimero
acrilonitrila-butadieno-estireno [1-9]. O PBT é um poliéster semicristalino, com
excelentes propriedades como alta rigidez e dureza, resisténcia a abrasdo e a
solventes e de rapida cristalizacdo. Porém apresenta baixa resisténcia ao
impacto quando ensaiado com entalhe mesmo na temperatura ambiente, além
de apresentar comportamento geralmente fragil em baixas temperaturas. O
processo de tenacificacdo do PBT que vem sendo estudado ha alguns anos
por diferentes grupos de pesquisa [2-6] da-se por meio da adicdo do
termoplastico modificado com borracha, o copolimero acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS). A composicdo estudada que apresentou os melhores
resultados foi PBT/ABS 70/30 em massa, com e sem adicdo de
compatibilizante. Em seu trabalho de doutorado Ambrésio [1] analisou a
influéncia dos parametros de processo na morfologia e nas propriedades finais
da blenda PBT/ABS compatibilizadas in situ com o terpolimero metacrilato de
metila-co-metacrilato de glicidila-co-acrilato de etila (MGE) e verificou que a
presenca do compatibilizante estabiliza a morfologia da blenda evitando a
aglomeracdo ou a coalescéncia da fase dispersa reduzindo a influéncia dos
pardmetros de extrusdo na morfologia da blenda. Apesar de promover a
tenacificacao eficiente do PBT, o compatibilizante dificultou a observacédo da
influéncia dos parametros de processamento na morfologia das blendas, pois
promove modificagdes nos componentes da blenda através de reacdes in situ
durante a mistura.

O estudo da blenda PBT/ABS nao compatibilizada deve permitir uma
melhor observacao da influéncia das variaveis do processo na morfologia e nas
propriedades finais da blenda, ja que com a presenca do compatibilizante
reativo a morfologia se estabiliza muito mais rapidamente e 0s processos de

guebra e coalescéncia ndo sédo tdo afetados pelo processo. Com isso a



avaliacdo da influéncia dos parametros de processo na morfologia fica
dificultada.

Portanto, este trabalho representa a continuidade dos estudos
desenvolvidos pelo grupo de tenacificacdo de polimeros do DEMa/UFSCar
principalmente do trabalho de doutoramento de Ambrésio [1] ja que as blendas
binarias analisadas foram processadas durante a obtencdo das blendas

utilizadas naquele trabalho.

1.2 Objetivos

O presente trabalho visa estudar e compreender como os parametros de
extrusdo e as geometrias da rosca e da matriz influenciam no comportamento
de blendas PBT/ABS processadas em extrusora de rosca dupla co-rotacional
interpenetrante. Como o principal intuito da blenda é o de promover a
tenacificacdo do PBT, a principal propriedade estudada e utilizada como base
para as investigacoes € a resisténcia ao impacto, tanto a temperatura ambiente
guanto a baixas temperaturas.

Como as propriedades de impacto em blendas dependem n&o somente
da morfologia, mas também da capacidade da matriz em se deformar e da fase
dispersa em disparar os mecanismos de microdeformacédo, a avaliacdo da
degradacdo dos polimeros durante o processamento também é investigada.

Além do estudo da degradacao dos polimeros, é realizada a andlise da
morfologia. Todos os resultados séo utilizados para correlacionar os efeitos do
processamento e cada uma das variaveis no processo de tenacificacdo do PBT

de maneira obter uma condi¢cdo de processo otimizada.






2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS E REVISAO DA LITERATURA
2.1 Conceitos Fundamentais
2.1.1 Poli(tereftalato de butileno) - PBT

O PBT €& um homopolimero pertencente a classe dos poliésteres
termoplasticos que possui a estrutura quimica e molecular representada na
Figura 2.1. O PBT é um polimero semicristalino e muitas de suas propriedades
se devem a sua cristalinidade como altissima resisténcia quimica e a agua,
elevada resisténcia ao calor e manutencdo de propriedades mesmo quando
sujeito a altas temperaturas, alta rigidez e dureza e altas resisténcia mecanica
sob tragdo ou flexao [10].

Apresenta também ductilidade relativamente elevada, 6timo acabamento
superficial, boa lubricidade, 6timas propriedades elétricas e resisténcia ao risco.
E utilizado em diversos setores da industria como automotivo, eletroeletrdnico,
eletrodométicos, ferramentas, equipamentos esportivos, de fibras e outros [10].
Sua aplicacao, no entanto, é limitada quando se necessita de resisténcia ao
impacto em pecas onde estdo presentes cantos vivos ou variacfes de
espessura abruptas. Uma maneira de aumentar sua resisténcia ao impacto
com entalhe é lhe incorporar algum tipo de borracha. Outra limitacdo do PBT é
a elevada temperatura de transicao ductil-fragil, relacionada a sua temperatura

de transicédo vitrea (Tg) ser proximo a 60°C.
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Figura2.1 Unidade repetitiva da estrutura molecular do poli(tereftalato de
butileno) (PBT)




2.1.2 Terpolimero Acrilonitrila Estireno Butadieno — ABS

O ABS tem sido usado como modificador de impacto para polimeros, em
diversas blendas poliméricas comerciais. A copolimerizacdo de estireno e de
acrilonitrila em presenca do elastémero polibutadieno favorece a formacao de
uma morfologia de uma fase elastomérica, dispersa em uma matriz
termoplastica de estireno e acrilonitrila (SAN). O ABS apresenta na realidade
uma caracteristica de blenda polimérica obtida em reator. Sua estrutura
quimica pode ser representada pela presenca dos componentes através da
Figura 2.2, apesar deste tipo de representacdo ndo mostrar as caracteristicas

moleculares reais deste terpolimero.
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Acrilonitrila Estireno Butadieno

Figura2.2 Representacdo da caracteristica quimica do ABS por meio das

unidades repetitivas de cada um de seus constituintes.

O ABS pode ser obtido por meio da polimerizacdo por emulsdo do
copolimero estireno-co-acrilonitrila, SAN, na presenca de um latex de
elastobmero polibutadieno, ou por polimerizacdo em massa dos mondmeros
estireno-acrilonitrila dissolvidos em uma solugcéo de polibutadieno. Diferentes
tipos e condi¢cbes de polimerizagdo podem originar diferencas na morfologia
das particulas da fase borrachosa, na massa molar final da matriz SAN e na
interface com diferentes graus de enxertia polibutadieno-g-SAN. Isto faz do
ABS um terpolimero, com caracteristicas de blenda polimérica obtida em
reator, bastante versatil em suas aplicagfes. [11]

Devido as caracteristicas da polimerizacdo em massa do ABS, é
possivel incorporar no maximo 18% em massa de elastbmero. Ja na

polimerizacdo por emulsdo é possivel obter elevados teores de polibutadieno,



superiores a 50%em massa no copolimero ABS. A Figura 2.3 apresenta uma

representacdo esquematica da morfologia do ABS obtida por emulséo.
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Figura 2.3 Representacdo esqueméatica da morfologia do ABS e suas fases
principais. Observam-se particulas da fase rica em poli(butadieno)
de 0,1 a 1,0 ym dispersas em uma matriz de SAN. A cor azul
representa o poli(butadieno) e a cor cinza representa o SAN(fase

continua e inclusdes nas particulas de poli(butadieno)). [12]

A alta versatilidade de aplicacbes do ABS é devido a possibilidade de
variar as quantidades de seus componentes. Para formulacdes com alto teor
de Polibutadieno, a propriedades de resisténcia ao impacto é elevada, porém
quando o teor de SAN é aumentado, eleva-se também a resisténcia a tracao,
rigidez, dureza, resisténcia ao calor e a resisténcia quimica, principalmente se
a quantidade de acrilonitrila for elevada. Além disso, dependendo da
aditivacdo, podem ser produzidos ABS retardantes a chama, resistentes ao
calor, transparentes (com adicdo de metacrilato de metila), espumados ou
como blendas com outros polimeros [11]. E utilizado em diversas aplica¢des
automotivas (apoios para braco, painéis, dutos de ar condicionado, partes
cromadas), eletroeletrbnicas (carcacas de computador, conectores) ou

eletrodomésticos (parte interna da geladeira, telefones). [11]



E utilizado como um modificador de impacto termoplastico com
caracteristicas reoldgicas de relativa baixa viscosidade quando comparado a
modificadores de impacto elastoméricos, que favorecem sua incorporacdo em
outros termoplasticos. Além disso, ele melhora as propriedades mecéanicas de

impacto, sem afetar muito a resisténcia termomecanica do termoplastico.

2.1.3 Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas sao definidas como misturas de pelo menos dois
polimeros ou copolimeros [13]. Tal mistura pode ser miscivel, quando h&
homogeneidade em nivel molecular, ou imiscivel, quando ocorre separagado de
fases. A miscibilidade é definida pela termodinamica da mistura e depende de
varios fatores como quantidade dos componentes, afinidade quimica entre os
componentes, temperatura da mistura e outros. As blendas poliméricas ainda
podem ser classificadas em compativeis ou incompativeis que indicam se a
mistura gera um material com propriedades adequadas as necessidades ou
nao, respectivamente. Caso as propriedades (mecanicas, térmicas, reoldgicas)
atinjam valores satisfatorios a blenda sera considerada compativel. Em muitos
casos, blendas incompativeis que ndo apresentariam boas propriedades sdo
compatibilizadas por meio da introducdo de agentes que fazem com que o
material final alcance as propriedades desejadas. Blendas incompativeis que
passaram pelo processo de compatibilizacdo sdo conhecidas como ligas
poliméricas, expressao traduzida do inglés (Polymer Alloys) e que deriva da
metalurgia.

A mistura entre polimeros e copolimeros tem como objetivo principal
alterar uma ou mais propriedades de um dos componentes da blenda. Por
exemplo, a blenda Poli(6xido de fenileno) (PPO) e Poli(estireno) (PS)
precursora da blenda comercial conhecida por Noryl, surgiu devido a
impossibilidade de processar o PPO puro. Neste caso, a blenda é miscivel e o
PS melhorou a processabilidade do PPO tornando-o comercialmente atrativo.
Além da processabilidade, caracteristicas como resisténcia ao impacto, dureza,

resisténcia quimica e ao fogo, barreira, brilho, estabilidade térmica e diversas



outras podem ser alteradas misturando polimeros. Ao combinar as
propriedades, pode ser evitado o desenvolvimento de novos polimeros cujas
propriedades contemplem os valores necessarios, reduzindo assim 0s
elevados custos de tais desenvolvimentos.

Apesar da mistura sempre visar alteracdo especifica de propriedades, a
presenca de um segundo componente modifica outras propriedades cuja
alteracdo pode ser indesejada. Como exemplo é possivel citar as blendas em
gue o aumento da resisténcia ao impacto é a propriedade desejada. Neste
caso, geralmente € introduzido um componente com baixa rigidez e
temperatura de transicdo vitrea como os elastbmeros. Apesar de aumentar a
resisténcia ao impacto, a introducdo deste componente pode levar a reducao
no modulo de elasticidade, resisténcia a tracdo e dureza em relacdo ao
polimero puro. Portanto, um dos objetivos almejados quando sdo misturados
dois polimeros é o de alterar a propriedade desejada com o minimo de
mudanca das outras propriedades.

Como ja mencionado, varias propriedades podem ser alteradas por meio
da mistura entre polimeros, dentre elas, o maior campo de aplicacdo das
blendas poliméricas é a obtencdo de materiais com elevada resisténcia ao
impacto. Portanto, neste caso, a compatibilidade das blendas é avaliada
principalmente por meio de ensaios que comprovem aumentos na tenacidade,
sendo que na maioria das vezes 0s ensaios de impacto sdo os mais utilizados.

Os métodos de mistura de polimeros para a preparacao das blendas sao
diversos, como a mistura mecéanica no estado fundido, dissolu¢cdo de ambos os
polimeros em um solvente comum, mistura de um componente com o latex do
outro, dissolu¢cdo de um componente no mondémero do outro componente com
posterior polimerizacao deste (HIPS) [13]. Porém, devido ao seu baixo custo e
elevada produtividade o processo mais utilizado comercialmente € a mistura
mecanica no estado fundido, com destaque para as extrusoras de rosca dupla,
que tém se evidenciado como 0s equipamentos que promovem melhores
misturas entre os polimeros.

Blendas obtidas com o intuito de tenacificacdo devem apresentar

morfologia de fase dispersa, sendo que a matriz deve ser rica do polimero a ser
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tenacificado e a fase dispersa rica no componente de maior tenacidade. Para
gue sejam disparados os mecanismos de deformacdo anteriormente citados, o
tamanho e a distribuicdo da fase dispersa devem ser adequados a matriz a ser
tenacificada, portanto o processamento é critico para gerar a morfologia
adequada. Nem sempre o tamanho 6timo da fase dispersa € 0 mesmo para
diferentes polimeros e esse fato deve ser levado em conta na etapa de selecdo

dos componentes e na etapa de processamento.

2.1.4 Tenacificacdo de polimeros

A tenacidade é descrita como a capacidade que um material tem de
resistir a fratura absorvendo energia e é expressa geralmente como o trabalho
realizado para criar uma determinada area de superficie de fratura [14].
Portanto, o conceito de tenacificar polimeros consiste em aumentar a
capacidade da matriz em absorver mais energia sob deformacgédo antes da
fratura. O principal meio de absorcdo de energia sob deformacdo para os
termoplasticos é a deformacéo plastica. Polimeros que conseguem se deformar
plasticamente apresentam fratura ductil e podem apresentar comportamento
tenaz.

Um método muito utilizado para aumentar a tenacidade de polimeros é a
adicdo de particulas de material borrachoso, formando uma blenda com
morfologia de fase dispersa, sendo que a matriz € composta pela fase do
polimero a ser tenacificado e a fase dispersa composta pelas particulas do
material borrachoso. A adicdo de uma fase borrachosa geralmente aumenta a
energia necessaria para fraturar o material e reduz os valores de méddulo
elastico e resisténcia a tracdo. A tenacidade do material e a ductilidade da
fratura sdo afetadas pelas caracteristicas da matriz (massa molar,
cristalinidade), da fase dispersa (comportamento sob cavitacdo ou sob
escoamento sob cisalhamento, concentragcdo, tamanho e distribuicdo de
tamanhos de particula, temperatura de transicdo vitrea da fase borrachosa,

distancia interparticulas e adesdo com a matriz) e das condicbes de ensaios
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utilizadas (dimens@es do corpo-de-prova, caracteristicas do entalhe, velocidade
e temperatura do ensaio). [15]

A deformacdo em polimeros ocorre por meio de alguns mecanismos,
como o microfibrilamento sob tensdo (“multiple crazing”) e o escoamento por
bandas de cisalhamento (“shear yielding”). Na maioria dos casos o0s dois
mecanismos ocorrem simultaneamente, mesmo que o0 polimero deforme
preferencialmente por um ou pelo outro mecanismo. A funcéo da fase dispersa
€ a de disparar esses mecanismos de deformacéo possibilitando que a matriz
se deforme aumentando a energia necessaria para ocorrer fratura. E
importante considerar que a fase responsavel por absorver energia por meio de
deformacéo é a da matriz e que se a matriz ndo é capaz de apresentar estes
mecanismos, a introducdo de uma fase borrachosa sera pouco ou nada efetiva
no aumento da tenacidade.

O microfibrilamento sob tensédo é o mecanismo de deformacéo tipico de
polimeros de comportamento fragil como o Poliestireno (PS) e o SAN e
consiste na formacdo de micro vazios semelhantes a trincas que crescem
perpendicularmente a direcdo de aplicacdo da tensdo e que sédo ligados por
micro fibrilas de moléculas altamente orientadas do polimero. Com o0 aumento
da deformacéo, as fibrilas atingem um tamanho critico e se rompem, gerando
uma trinca verdadeira que ir4 se propagar ocasionando a fratura do material. A
Figura 2.4 apresenta uma micrografia em que podem ser observadas as

microfibrilas.
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Figura 2.4  Micrografia de amostra polimérica demonstrando a ocorréncia de

microfibrilas [16]

Na tenacificacdo de materiais em que o microfibrilamento € o
mecanismo preferencial de deformacdo como o poliestireno de alto impacto
(HIPS), as particulas borrachosas interagem de diferentes maneiras com as
micro cavidades. No inicio ocorre a cavitacdo das particulas maiores de
borracha gerando nucleos de desenvolvimento das micro trincas. Durante seu
crescimento, as micro cavidades encontram outras particulas de borracha que
evitam que estas crescam até o tamanho critico; além disso, as particulas de
borracha também apresentam microfibrilas que aliviam a tensdo das
microfibrilas da matriz.

O escoamento por bandas de cisalhamento é o mecanismo preferencial
de deformacdo de polimeros duacteis, principalmente o0s polimeros
semicristalinos como as Poliamidas (PA) e os Poliésteres (PET e PBT). Neste
mecanismo, segmentos de cadeias deslizam sobre as outras em resposta a
uma tensdo de cisalhamento, gerando uma mudanga no formato sem a
variacdo de volume [14], ou seja, sem a geracdo de vazios, como ocorre no
microfibrilamento sob tensédo. O processo de escoamento ocorre por bandas de
cisalhamento que sdo geradas, na maioria dos casos, a 45° em relacdo a
direcdo de aplicagcédo da tensédo. Este mecanismo é mais estavel e possibilita
maiores deformacdes do material, sendo que durante a deformacgéo é gerado
calor que aumenta a temperatura do polimero. A estrutura cristalina também

sofre uma dréstica mudanca de morfologia durante o escoamento, passando
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de uma estrutura esferulitica para uma estrutura cristalina fibrilar [15]. A Figura
2.5 apresenta uma micrografia em que é observada a deformacédo por banda

de escoamento.

Figura 2.5 Micrografia de amostra polimérica demonstrando a ocorréncia de

deformacédo por bandas de cisalhamento. [16]

Portanto, como o escoamento sob cisalhamento é mais estavel e
possibilita uma maior deformacdo da matriz, na tenacificacdo de polimeros
semicristalinos é desejavel que o microfibrilamento sob tensdo seja suprimido,
ocorrendo preferencialmente o escoamento por cisalhamento. Tal situacdo é
alcancada por meio da mudanca do estado planar de deformacdo para o
estado planar de tensdo na regido da frente de trinca. Essa mudanca é gerada
pela cavitacdo interna das particulas de borracha.

A cavitacdo interna das particulas de borracha em polimeros
tenacificados ocorre quando um estado triaxial de tensdo na ponta de uma
trinca induz deformacdo nas particulas de borracha que pode resultar na
formacdo de vazios internos na particula ou descolamento da particula na
interface com a matriz [17]. A cavitagdo é considerada um importante fator
iniciador do microescoamento sob cisalhamento para polimeros que
apresentem este mecanismo de deformacdo. E importante notar que a
cavitacdo em si ndo apresenta grande capacidade de dissipar energia, porém
possibilita que os mecanismos de dissipacao citados sejam iniciados.

A tenacificacdo dos polimeros pode ser avaliada por meio de varios
ensaios. Devido a sua grande utilizacdo e relativa facilidade de execucao, os

ensaios de impacto sdo muitas vezes escolhidos como método de avaliagéo.
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2.1.5 Morfologia de fases

O processo de tenacificacdo € dependente da eficiéncia com que a fase
borrachosa consegue disparar os mecanismos de deformacdo da matriz. A
eficiéncia desta tenacificacdo depende, além das caracteristicas fisicas e
quimicas dos componentes, da quantidade de fase borrachosa e da interacédo
entre os componentes, da microestrutura ou morfologia das fases formadas
pelos dois componentes. Em sistemas poliméricos multifasicos, a forma com
que os polimeros se organizam durante a obtencdo destes sistemas €
conhecida por morfologia de fases e € a morfologia que influencia o
comportamento fisico e mecéanico do referido sistema polimérico.

Em blendas poliméricas imisciveis ou multifsicas sdo varios os tipos de
morfologia, podendo se apresentar de maneira co-continua ou como uma
matriz com fase dispersa, sendo que a fase dispersa pode ter formato
elipsoidal, esférico, cilindrico, em forma de tiras, e apresentar tamanhos
variados, com particulas com submicrons e até particulas com algumas
centenas de microns [18]. A morfologia é definida durante o processamento e
durante o resfriamento da blenda.

Em blendas que apresentam morfologia de fase dispersa, como € o caso
das blendas PBT/ABS, alguns fatores morfolégicos sdo importantes para
determinar qual a efetividade da fase dispersa em promover a tenacificacdo da
matriz. E importante considerar que as propriedades da prépria matriz sdo
determinantes para o comportamento da blenda, ja que a deformacédo da matriz
€ a maior responsavel pela absorcdo de energia durante a deformacdo e
ruptura do material.

Em relagdo a morfologia, pardmetros como tamanho minimo de
particula, distancia entre particulas, morfologia interna de particulas grandes,
distribuicdo do tamanho das particulas e distribuicdo das particulas na matriz
afetam as propriedades da blenda e devem ser estudados especificamente
para cada blenda, jA que muitas vezes os valores 6timos destes parametros
sao diferentes para cada sistema.

Em relacdo ao tamanho das particulas de fase dispersa, cada blenda

apresenta um tamanho em que o efeito de tenacificacdo € maximo. Este
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tamanho depende do tipo de mecanismo preferencial de micro deformagéo e
até da espessura do corpo-de-prova ensaiado. Quando 0 mecanismo
preferencial de deformacéo € o microfibrilamento sob tenséo, o tamanho das
particulas costuma ser superior em relacdo ao das particulas de blendas cuja
matriz se deforme preferencialmente por bandas de escoamento por
cisalhamento. No primeiro caso, particulas maiores podem cavitar sob campos
de tensdao inferiores aos de particulas menores, disparando mais rapidamente o
microfibrilamento. Esta diferenca pode ser observada nos casos da
tenacificacdo do Poliestireno, que apresenta microfibrilamento sob tenséo
como mecanismo de deformacdo e que necessita de particulas de diametro
entre 1 e 2 um e das Poliamidas que se deformam por bandas de escoamento
sob cisalhamento e cujas particulas de fase dispersa devem apresentar
diametros de 0,2 a 0,3 um [14]. Em ambos os casos, particulas com tamanhos
inferiores aos citados levam a reducdo na resisténcia ao impacto, pois as
particulas ficam mais resistentes a cavitacdo necessitando maiores tensfes

para que cavitem, apresentando menor eficiéncia de tenacificacao.

2.1.6 Microrreologia na formacdo de Blendas Poliméricas

O estudo da microrreologia visa prever as propriedades reoldgicas
macroscopicas de um sistema de fase dispersa por meio da variacao de forma
e tamanho dos elementos constituintes da mistura. A grande importancia da
microrreologia ndo é de possibilitar melhorias no fluxo ou na processabilidade
das blendas, mas principalmente correlacionar as condi¢cées de mistura com a
morfologia, que em ultima andlise determina as propriedades finais da blenda.
[19]

Em blendas imisciveis com morfologia de fase dispersa é interessante
determinar quais os parametros durante o processamento ou fluxo irdo
determinar o tamanho e a dispersdo da fase dispersa. Portanto, o0s
mecanismos de quebra e coalescéncia das particulas durante o fluxo devem

ser entendidos a fim de prever qual morfologia sera gerada.
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Alguns modelos para compreender quais e como 0s parametros do
processamento afetam o tamanho da fase dispersa foram propostos. Um deles
foi proposto por Taylor ao verificar que quando o tamanho das gotas de fase
dispersa sdo grandes o suficiente ou quando a taxa de deformacéo é alta,
ocorre quebra das gotas. Segundo Taylor, os fatores que governam a quebra
das gotas sdo a razdo de viscosidades, o tipo de fluxo (cisalhante ou
elongacional) e o numero capilar.

A razao de viscosidade € definida conforme a equacao 2.1

P = (Na/Mm) 21

Em que, ng é a viscosidade da fase dispersa e n, € a viscosidade da
matriz.

A razao de viscosidades (p) € determinante no processo de quebra das
gotas sendo que, para varios autores, o valor de p para que ocorra quebra de
particulas em fluxo cisalhante esté restrito a um intervalo de valores entre,
aproximadamente, 0,004 e 3,5. Para valores acima de 3,5, a viscosidade da
fase dispersa € muito mais alta e a matriz ndo é capaz de deformar as
particulas, pois as forcas viscosas ndo sdo suficientes para superar a tensao
superficial que mantém a gota estavel. J& quando o valor de p é muito
pequeno, a gota é deformada, porém nao quebra.

O namero capilar é definido conforme a equacéo 2.2

Ca=7Rylo 2.2
Em que, nn € a viscosidade da matriz, y é a taxa de cisalhamento (a

multiplicac@o destes dois parametros representa a tensdo de deformacéo), R é
0 raio da gota e 0 é a tensdo interfacial, em que a razdo R/o representa a
influéncia das forcas interfaciais.

Quando o valor de Ca for muito baixo, as forgas interfaciais dominam e a
gota fica estavel;, porém, quando Ca atinge um valor critico, a gota se quebra
dando origem a gotas menores. Para desintegracdo das particulas da fase
dispersa em fluxo cisalhante para sistemas Newtonianos, Taylor definiu ainda
um parametro adimensional (E) e a deformabilidade aparente da gota (D),

definidos, respectivamente, pelas equagdes 2.3 e 2.4.
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E =Ca[(19p +16) /(16 p +16)] 2.3
Em que, Ca € o numero capilar e p é a razéo de viscosidades;

D=(L,-B)/(L, +B) 2.4

Em que L € o comprimento da particula e B é a largura da particula.

Segundo Taylor, no momento da quebra D e E tem valores aproximados
de 0,5. Conforme visto na equacgéo de E, a viscosidade da matriz, o raio da
gota, a taxa de cisalhamento, a tenséo interfacial e a razao de viscosidades
sdo fatores determinantes no mecanismo de quebra das particulas da fase
dispersa.

Em fluxo cisalhante o namero capilar critico € baixo apenas quando p
estd em torno de 1,0, tornando-se muito elevado quando o valor de p €
aumentado ou diminuido.

Ja para fluxos elongacionais o processo de quebra é muito mais
eficiente, sendo que o nimero capilar critico permanece muito menor para um
amplo intervalo de valores de razdo de viscosidade em relacdo ao fluxo
puramente cisalhante. Uma das dificuldades de prever a morfologia das
blendas em extrusoras de rosca dupla € que durante o processamento 0S
polimeros estdo sujeitos tanto a fluxos cisalhantes quanto elongacionais,
dificultando sua previsao.

Além do mecanismo de quebra direta de uma gota estavel, em que esta
gota se quebra gerando outras menores, existe ainda outro mecanismo de
guebra. Neste outro mecanismo, a gota é deformada até adquirir um formato
de fibrila. Esta fibrila é entdo desintegrada gerando uma série de finas
particulas de fase dispersa. Este mecanismo é conhecido por instabilidade
senoidal da fibrila.

Este mecanismo ocorre quando, durante o fluxo, a fibrila comeca a
sofrer instabilidades na forma senoidal (empescogamentos periddicos na
fibrila). Durante a deformacdo na fibrila, o comprimento de onda da
instabilidade cresce até um comprimento critico em que as regibes de

empescocamento sdo rompidas dando origem a pequenas gotas que antes



18

formavam a fibrila. Um esquema deste mecanismo é apresentado na Figura
2.6.

Figura2.6 Desenho esquemético das instabilidades da fibrila [17].

Conforme Tomika, o tempo requerido para que ocorra a quebra por
meio da instabilidade da fibrila € funcdo da tenséo interfacial, da razdo de
viscosidades e do diametro inicial da fibrila. O tamanho final da fase dispersa

também foi estimado por Taylor, conforme a equacéo 2.5.

D __Ao(p+]) 25

max ° 19
71 (- P+4)
4
Em que o é a tensdo interfacial, p € a razdo de viscosidades, nn, é a

viscosidade da matriz e y € a taxa de cisalhamento.

Para que o tamanho final da fase dispersa possa ser estimado com
maior aproximacdo a realidade, o efeito de coalescimento das particulas da
fase dispersa também deve ser levado em consideragdo. O coalescimento
ocorre quando duas particulas colidem durante o processamento e se juntam
para formar uma particula de maior diametro. Este processo ocorre ao mesmo
tempo em gue ha quebra das particulas, ou seja, o tamanho final das particulas
de fase dispersa depende do balango entre os processos de quebra e
coalescimento. Para a obtencéo de particulas finas, é necessario que a quebra
das particulas seja eficiente e que o coalescimento seja reduzido.

A coalescéncia das particulas depende de varios fatores como
guantidade de fase dispersa, tensao interfacial entre as particulas e a matriz,

tensdo de cisalhamento e da probabilidade de uma colisdo resultar em
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coalescéncia. Apos certo tempo de processamento os processos de quebra e
coalescimento entram em equilibrio e neste ponto o diametro de equilibrio foi

estimado por Tokita, conforme a equacéo 2.6.

0. ~ 24F>ra(¢d .\ 4P Ep,. ¢"2j -
72'2'12 72'2'12

Em que, 7, é a tensdo de cisalhamento, o é a tenséo interfacial, Epx € a

energia para quebra do volume, @4 € a fracdo volumétrica da fase dispersa e P,
€ a probabilidade de que uma colisao resulte em coalescéncia.

No caso de blendas em que € utlizado um compatibilizante, a
contribuicdo da tenséo interfacial € muito reduzida, pois o compatibilizante age
aumentando a interacdo entre as gotas de fase dispersa e a matriz,

estabilizando as gotas e evitando a coalescéncia.

2.1.7 Cristalinidade em blendas poliméricas imisciveis

Um dos fatores que tem grande influéncia nas propriedades das blendas
€ a cristalinidade do componente polimérico cristalizavel. O estudo da cinética
de cristalizacdo em blendas pode ser dividido entre blendas misciveis ou
imisciveis; entre as imisciveis, pode haver aquelas em que a matriz seja
cristalizavel e a fase dispersa seja amorfa, ou a matriz seja amorfa e a fase
dispersa seja cristalizavel ou ainda as duas fases sejam cristalizaveis. No caso
de blendas imisciveis, fatores como estrutura e massa molar dos componentes,
composicao da blenda, tipo e grau de dispersao das fases no estado fundido,
interacdo entre as fases, historia térmica da blenda e condi¢cdes de
cristalizacdo afetam propriedades como densidade de nucleagédo, taxa de
crescimento de esferulitos, taxa de cristalizacdo, grau de cristalinidade e
morfologia da fase cristalina [20]. Como a blenda deste trabalho é imiscivel e a
fase cristalizavel é a matriz, apenas esta condi¢cdo € comentada a seguir.

Em blendas cuja matriz é cristalizavel e a fase dispersa € amorfa, a
cristalizagcdo da matriz ocorre de maneira semelhante a do polimero puro. A
maneira mais comum de conseguir esta situacdo € por meio da nucleacao

heterogénea, provocada por heterogeneidades, tais como residuos de catélise,
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cargas, impurezas, fase cristalina ndo fundida, cada uma com uma energia de
ativacao tipica, referente ao super-resfriamento, necessaria para a formacao de
um nuacleo ativo com tamanho critico. Quando o super-resfriamento €
suficientemente grande para atingir a energia de ativacdo da heterogeneidade
de menor energia, € iniciada a cristalizacdo primaria, que se espalha para todo
o material cristalizavel por meio de nucleacédo secundaria.

Como as heterogeneidades que levam a nucleacdo da matriz sdo as
mesmas do polimero puro, a temperatura de cristalizacdo (Txm) da matriz ndo
difere muito da temperatura de cristalizagdo do polimero puro (Tk). Assim como
a Tkm, alguns principios do comportamento de cristalizacdo do polimero puro
sdo 0s mesmos para estas blendas. Entre eles podem ser citadas a
temperatura de utilizada na fusdo (quanto maior a temperatura menor a
quantidade de particulas nao fundidas) e a temperatura de cristalizacao
isotérmica (grau de super-resfriamento).

Apesar destas semelhancas, o comportamento de cristalizacdo nas
blendas discutidas pode ser alterado devido a dois fenbmenos: migracdo de
impurezas durante a mistura no estado fundido e atividade nucleante da
interface [20]. A migracdo das heterogeneidades para a fase amorfa pode
reduzir a quantidade de nucleos de cristalizagdo, diminuindo a densidade de
nucleacdo na fase cristalina. A migracdo ocorre caso a energia livre da
impureza na segunda fase seja menor do que na interface entre as fases.
Alguns fatores afetam a probabilidade de que haja migracdo de
heterogeneidades como quantidade de segunda fase, tempo e intensidade de
mistura no estado fundido e o potencial quimico entre as duas fases no estado
fundido.

A atividade nucleante da interface depende muito da molhabilidade da
fase dispersa na matriz. Caso a fase dispersa apresente boa molhabilidade na
matriz cristalizavel é possivel que essa fase dispersa dispare mecanismos de
nucleagdo heterogénea. Outros fatores que influenciam na capacidade
nucleante da interface sdo o estado fisico da fase amorfa, a composicao da
blenda, o tamanho das particulas de fase dispersa, a diferenca de viscosidades

no estado fundido e a tensao interfacial.
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Apés iniciada a cristalizacdo, a presenca de particulas de uma fase
dispersa afeta o crescimento esferulitico da fase cristalizavel, jA que atuam
como obstaculos fisicos para o crescimento do esferulito. Quando uma frente
de crescimento do esferulito encontra uma particula da fase dispersa podem
ocorrer basicamente trés eventos: a rejeicdo da particula para a regido amorfa
interesferulitica, a oclusdo das particulas e a deformacédo destas particulas,
sendo que todos estes efeitos causam um aumento na energia necessaria para
o crescimento dos esferulitos.

A taxa de crescimento é afetada principalmente pela temperatura de
cristalizagdo. Caso a cristalizagao ocorra em altas temperaturas, menor a forga
motriz que leva ao crescimento de esferulitos, reduzindo a taxa de crescimento;
porém, quanto maior a temperatura, menor a viscosidade das particulas
dispersas e mais facilmente estas séo rejeitadas, diminuindo a energia para o
crescimento e aumentando a taxa de crescimento. Portanto, a composicao da
blenda torna-se importante para a taxa de crescimento, pois quanto mais
particulas de fase dispersa, maior € a energia necessaria para o crescimento e
menor a taxa de crescimento.

De maneira geral, a morfologia da fase cristalina € fortemente afetada
pela densidade de nucleacédo, pela taxa de crescimento dos esferulitos e pela
quantidade de fase dispersa, que na realidade afeta todos os parametros da

cristalizagao.

2.1.8 Extrusao por meio de extrusora dupla rosca

Extrusoras sdo os equipamentos de processamento de polimeros mais
utilizados industrialmente, com maior destaque para as extrusoras de rosca
simples. Apesar disso, a utilizacdo de extrusoras com duas ou mais roscas vem
crescendo devido a certas caracteristicas que as tornam mais adequadas em
alguns tipos de processamento do que a extrusora de rosca simples.

A primeira patente de uma extrusora rosca dupla foi registrada em 1869
nos Estados Unidos, sendo mais tarde, em 1901 na Alemanha, patenteada o

conceito de roscas interpenetrantes. Deste entdo este tipo de equipamento
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sofreu grandes desenvolvimentos tecnoldgicos na constituicAo mecéanica da
maquina e também nas teorias cientificas de mistura aplicadas ao processo
especificamente. A primeira extrusora rosca dupla usada para o
processamento de polimeros foi desenvolvida em 1930 na Italia por Roberto
Colombo, e era do tipo co-rotacional. Outro italiano, Carlo Pasqueti,
desenvolveu a contra-rotacional. Inicialmente as extrusoras com rosca dupla
apresentavam muitos problemas mecanicos; posteriormente, com a solucao
destes problemas, ela foi introduzida no mercado e alcancou uma sélida
posicdo na industria de transformagé&o de polimeros.

As extrusoras dupla rosca podem ser classificadas, de acordo com a
direcdo de rotacdo, como contra ou co-rotacionais. Além disso, podem ser
classificadas, conforme a proximidade entre as roscas, em separadas,
tangenciais ou interpenetrantes, sendo que as interpenetrantes podem ser
classificadas como parcialmente ou totalmente interpenetrantes.

Na Figura 2.7 estdo esquematizadas as roscas co-rotacional e contra-

rotacional:

//% ///f// £
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(A) (B)
Figura 2.7  Sentidos de rotacao de roscas duplas: A) co-rotacionais e B)

contra rotacionais.[21]

Cada uma das combinacbes de roscas citadas apresenta uma
caracteristica, sendo que as diferengas entre elas podem ser maiores do que
em relagcéo a extrusora de rosca simples, porém de maneira geral as principais
diferencas entre extrusoras dupla rosca e extrusoras mono rosca S&80 em
relacdo ao transporte de material.

Na extrusora de rosca simples o transporte depende das propriedades

friccionais dos polimeros soélidos e das propriedades viscosas quando no
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estado fundido e nas extrusoras de dupla rosca os materiais sdo carregados
por deslocamento positivo, em alguns casos funcionando como bombas,
podendo ser alimentados na forma de granulos, pds, liquidos e outros materiais
com diferentes formatos.

O preenchimento da rosca também é diferente nos dois tipos de
extrusora, sendo que na extrusora de rosca simples o canal € totalmente
preenchido com o material fundido sob pressdo, enquanto na extrusora rosca
dupla, ocorre preenchimento parcial dos canais e aumento da pressao nas
regibes onde sdo colocadas restrigdes.

Outra diferenca importante é a complexidade do fluxo, que nas
extrusoras dupla rosca € muito maior do que na extrusora de rosca simples.
Essa complexidade de fluxo, principalmente o que ocorre ha regiao
interpenetrante das roscas de extrusoras interpenetrantes, € responsavel pelas
Otimas caracteristicas de mistura, transferéncia de calor, capacidade de fuséo,
capacidade de desvolatizacdo e controle da temperatura. A elevada
complexidade de fluxo, por outro lado, dificulta a modelagem matematica,
sendo dificil de prever a performance da extrusora de rosca dupla baseando-se
na geometria e condicdes de processo da extrusora e nas propriedades dos
polimeros [22].

Uma maneira encontrada para contornar este problema foi o
desenvolvimento de roscas modulares, em que o perfil geométrico da rosca
pode ser alterado utilizando diferentes elementos de rosca de maneira a
adequar a geometria da rosca ao sistema a ser processado.

Em relacdo aos elementos de rosca, existem basicamente, elementos de
condugéao e de mistura. Em ambos os casos os elementos podem ser reversos,
ou seja, ao invés de empurrar o material para frente, funcionam como
elementos de restricdo, forcando o material para tras, gerando regides em que
0s canais da rosca ficam preenchidos e o material sob pressao, conforme

citado. A Figura 2.8 apresenta os dois tipos de modulos:
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Figura 2.8 Elementos de conducao e mistura de uma rosca dupla Werner
Pfleiderer.[21]

Os elementos de condugdo séo responsaveis basicamente por carregar
o material para frente e transferir calor com baixa capacidade de mistura. Além
de poderem ser reversos, 0s elementos de condu¢do podem variar em relacdo
a largura do canal e ao angulo do filete. Os elementos que efetivamente séo
responsaveis por promover tanto misturas dispersivas quanto distributivas séo
os elementos de mistura. Estes apresentam diferentes formatos e geometrias.
Dentre eles os elementos conhecidos como discos de malaxagem foram os
primeiros a serem desenvolvidos com esse intuito, e S8o compostos por discos
defasados por diferentes angulos e que também podem apresentar diferencas
na largura dos discos. Estas diferencas alteram tanto as caracteristicas de
mistura dos discos quanto a sua capacidade de conducdo do material para
frente. A Figura 2.9 apresenta algumas diferencas na geometria dos blocos de

malaxagem.
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b)
Figura 2.9 Blocos de malaxagem com diferentes larguras a) e angulos de
defasagem b). [22]

Em relacdo ao angulo de defasagem dos discos, é possivel afirmar que
blocos de discos defasados com angulos entre 0° e 90° apresentam
caracteristica de conducdo positiva de material uma vez que é formado um
canal em que o material é levado para frente. Ja blocos com discos defasados
com 90°, apresentam caracteristica de conducao neutra, uma vez que nao €
formado um canal e o material tende a ficar estacionado por mais tempo
sofrendo a acdo dos discos. JA os blocos de fluxo reverso (angulos de
defasagem entre -90° e 0°) apresentam caracteristica de conducdo negativa,
levando o material para tras, funcionando como elemento de restricdo do fluxo.

Em relacdo a largura dos discos, é possivel afirmar, de maneira geral,
gue discos mais largos sdo mais efetivos na mistura dispersiva enquanto
discos mais estreitos sdo mais efetivos para mistura distributiva. A explicacao
para esta diferenca € a de que em elementos compostos por discos mais
largos, grande quantidade de material é forcada para a regido de alta tensdo
dos discos e como estes sao largos, pequena quantidade de material é capaz

de contornar essa regido e seguir para frente. O material que fica preso nesta
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regido esta sujeito a altas tensdes cisalhantes e elongacionais, favorecendo a
mistura dispersiva.

Em elementos cujos discos sdo mais estreitos uma maior quantidade de
material consegue passar pela regidao de alta tensdo com menor efeito
dispersivo, porém como o fluxo é dividido varias vezes onde ocorre um elevado
efeito distributivo. [22]

As extrusoras dupla rosca co-rotacionais totalmente interpenetrantes e
auto-limpantes tiveram grande desenvolvimento com a unido da Werner e da
Pfleiderer na Alemanha. A primeira extrusora de rosca dupla interpenetrante foi
desenvolvida na década de 1940 por Erdmenger e desenvolvida e
comercializada por Werner & Pfleiderer na década de 1950. Estas roscas sao
modulares e apresentam diferentes médulos de transporte e mistura. Neste tipo
de rosca, o fundido descreve um movimento no formato de 8 ao passar de uma
rosca para a outra nos elementos de condugdo gerando uma boa
homogeneizacao.

Nas Figuras 2.10, 2.11 e 2.12 é possivel observar a influéncia de
algumas variadveis geométricas dos modulos que comp8em uma extrusora
rosca dupla da Werner & Pfleiderer (W&P), sobre as intensidades das fungbes

de mistura (distribuicéo), disperséo (cisalhamento) e conducéo.
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a) ELEMENTOS DE CONDUGAO

Mistura Cisalhamento Conducao
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Figura 2.10 Influéncia das variaveis geométricas dos elementos de conducao
de uma extrusora rosca dupla co-rotacional e interpenetrante,
sobre as fungdes de mistura (distribuicéo), dispersao

(cisalhamento) e condugéo [21].

b) BLOCOS DE MALAXAGEM TIPO ZSK:
LARGURA DOS DISCOS

Mistura Cisalhamento Conducgdo

Discos Largos

Discos Medios @

Discos Pequenos H l

Figura 2.11 Influéncia da largura dos discos misturadores de uma extrusora
rosca dupla co-rotacional e interpenetrante, sobre as funcdes de

mistura (distribuicdo), disperséo (cisalhamento) e condugéo [21].
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c) BLOCOS DE MALAXAGEM TIPO ZSK -
ANGULOS ENTRE DISCOS

Mistura Cisalhamento Condugédo

Neutro - 90°

Fluxo Positivo

y selado Componente da
FlEke R evenso . - Pressao de Retorno

Figura 2.12 Influéncia do angulo entre os discos misturadores de uma
extrusora rosca dupla co-rotacional e interpenetrante, sobre as
funcdes de mistura (distribuicdo), disperséo (cisalhamento) e

conducéo [21].

Além das variaveis do processo (taxa de alimentacao, rotacdo da rosca,
posicao ou local de alimentacdo dos polimeros) e da geometria da rosca, o tipo
de matriz utilizado também influencia no desenvolvimento da morfologia da
blenda. A regido de entrada da matriz apresenta fluxo elongacional significativo
que leva a modificagbes na morfologia da fase dispersa podendo inclusive
alterar totalmente o formato e o tamanho da fase dispersa. Além disso, o fluxo
elongacional faz com que as moléculas dos polimeros se alinhem
preferencialmente na dire¢do longitudinal em relagédo ao fluxo e, conforme o
tempo que as moléculas levam para relaxar e 0 comprimento da regiao paralela
da matriz, esse relaxamento pode ocorrer dentro da matriz ou fora, gerando
inchamento do extrudado.

Em relacdo a matriz é possivel alterar o formato (cilindrica, anelar,
retangular), o comprimento, a largura e a espessura. Portanto, estudar a
influéncia da matriz na morfologia da blenda é de grande importancia ja que

neste ponto os polimeros estdo sujeitos a diferentes tipos de fluxo.
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No processamento realizado por meio da extrusora de rosca dupla, a
blenda polimérica esta sujeita a fluxos diversos tanto ao longo das roscas
quanto na matriz de extrusdo. Os diferentes fluxos sdo responsaveis pela
incorporacdo de componentes a blenda, gerando as propriedades finais, sejam
elas morfolégicas, mecéanicas ou reologicas.

As propriedades finais dependem da dispersdo e do tamanho de
particulas da fase dispersa de um polimero no outro e normalmente esse
controle é complicado devido a falta de controle das variaveis durante o

processamento.

2.1.9 Degradacao de polimeros

Degradacao polimérica, de uma maneira geral, pode ser compreendida
como uma colecdo de processos que degradam os polimeros, deteriorando
suas propriedades e aparéncia [23]. Tais processos geram mudancas nos
polimeros, alterando sua estrutura. Os processos de degradacdo polimérica
sdo varios e na maioria das vezes atuam ao mesmo tempo. Dentre os
principais tipos de degradacdo € possivel citar: térmica (uma vez que 0s
polimeros sdo moléculas organicas muito suscetiveis a variacdes de
temperatura), mecanica, oxidativa, por radiacdo, quimica e biolégica.

A degradacdo em polimeros é caracterizada pelo ataque e muitas vezes
pela quebra de suas ligagdes quimicas. Este ataque sempre se inicia na
ligagdo quimica mais vulneravel do polimero e seu inicio praticamente
determina qual serd seu desenvolvimento [23]. Para que ocorra esse ataque
alguma fonte de energia deve estar presente, como a energia térmica.

Os processos de degradacédo dependem fortemente do tipo de energia
que gera a degradacdo, da combinacdo de dois ou mais geradores de
degradacgdo, da estrutura quimica dos polimeros (atomos presentes, tipos de
ligacdo), da estrutura espacial das moléculas (tamanho de cadeia, linearidade),
presenca de estabilizantes, presenca de catalisadores, presenca de outros
polimeros mais ou menos suscetiveis a degradacdo e outros fatores. Cada

combinagdo dos fatores citados leva a diferentes iniciagbes do processo
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degradativo, que levam a diferentes reacdes de propagacdo que geram
diferentes produtos de degradacdo. Portanto, cada polimero apresenta seu
processo degradativo em funcdo do tipo de degradacdo que esteja sofrendo
(térmica, oxidativa, mecéanica). Os processos degradativos mais comuns s&o:
quebra aleatéria da cadeia, depolimerizagdo, formacgédo de ligacdes cruzadas,
eliminacao de grupamento lateral, substituicdo, reacdes entre grupos lateriais.

Esta discussdo sera focada na degradacdo termomecanica que € o
principal mecanismo de degradacéo presente no processamento de polimeros
no estado fundido e na degradacgé&o oxidativa, quais suas consequéncias para a
estrutura e as propriedades dos polimeros e quais os métodos de avaliacdo do
processo de degradacdo. Nao serdo enfatizadas as reacdes quimicas
envolvidas neste processo.

Durante a etapa de processamento no estado fundido, o polimero esta
sujeito a altas taxas de deformacdo e altas temperaturas. A degradacéo
proveniente das altas taxas de deformacdo sofridas pelo polimero em um
equipamento de processamento (extrusoras, injetoras, misturadores)
geralmente levam a quebras na cadeia polimérica com conseqlente reducao
da massa molecular do polimero [24].

O efeito da temperatura na degradacao durante o processamento pode
tanto ser benéfico quanto acelerar o processo degradativo. Pode reduzir a
degradacdo mecanica uma vez que quanto maior a temperatura menor a
viscosidade do polimero e menor serd sua resisténcia ao fluxo, reduzindo
assim a degradacdo mecanica. Porém, a partir de certa temperatura especifica
para cada polimero, a degradagdo térmica passa a ocorrer, acelerando o
processo degradativo.

Outro fator que sempre deve ser levado em conta é a presenca de
oxigénio e umidade. A umidade deve ser sempre evitada, pois a agua a altas
temperaturas (processamento de polimeros ocorrem geralmente acima de
200°C) pode ser dissociada levando a degradacéo hidrolitica. JA o oxigénio,
sempre presente, também se dissocia gerando espécies altamente reativas

que podem atacar o polimero caso este apresente ligacées susceptiveis. Uma
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maneira de observar a degradacdo de polimeros é analisar a presenca de
carbonilas e hidroxilas que sédo formadas devido a presenca de oxigénio.

No caso de blendas poliméricas a avaliacdo dos efeitos do
processamento na degradacdo dos polimeros é ainda mais complexa. Cada
polimero apresenta um comportamento de degradagédo, sendo mais ou menos
resistente aos fatores listados acima. E necessario ainda, levar em conta que a
degradacdo de um dos polimeros pode acelerar a degradacdo do outro. No
caso de blendas de termoplasticos com elastbmeros insaturados, as
insaturacdes sao pontos preferenciais de reacbes de degradacdo e podem
gerar grupamentos reativos que poderdo atacar o termoplastico reduzindo sua
vida util [23]. Sabendo da deficiéncia de estabilidade de um dos polimeros da
blenda, o processamento pode ser adaptado para que este polimero ndo seja
tdo exposto a condi¢cbes degradativas.

No caso do processamento em extrusoras dupla rosca modulares e com
a possibilidade de diferentes pontos de alimentacdo, € possivel alimentar o
polimero menos estavel mais a frente para que fique por menos tempo sujeito
ao calor e ao cisalhamento. Como a rosca € modular é possivel ainda,
desenvolver um perfil de rosca utilizando menos elementos que imponham alta
deformacéo apds o ponto de alimentacéo deste polimero.

Estes cuidados devem ser tomados pois a degradacdo de um dos
componentes ou dos dois leva a diversas alteragdes na estrutura e propriedade
dos componentes, alterando assim as propriedades da blenda.

Existem diversas maneiras de acompanhar e de avaliar a degradacao
polimérica. Dentre eles, os mais utilizados séo: andlise termogravimétrica
(TGA), analise térmica diferencial (DTA), cromatografia de permeacao de gel
(GPC), cromatografia gasosa, espectroscopia de absorcdo no infravermelho,
viscosimetria de solucdes diluidas.

Cada técnica fornece diferentes tipos de informacédo e deve ser aplicada
de maneira correta, ja que cada técnica é mais adequada para cada polimero e
processo degradativo. Por exemplo, a degradacéo de polimeros cujo processo
degradativo preferencial seja a cisdo de cadeia € mais facilmente avaliada por

técnicas que avaliem o tamanho das moléculas, como o GPC e a viscosimetria.
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Ja para polimeros que se degradem com o consumo de insaturacdes, estes
podem ser avaliados por técnicas que identifiquem grupamentos quimicos,
como a cromatografia gasosa e a espectroscopia de absorcdo no
infravermelho.

Além disso, uma vez que a degradacdo leva a mudancas nas
propriedades dos polimeros, esta pode ser acompanhada por meio de
medicdes diretas de suas propriedades afetadas pelas mudancas. Entre estas
medidas estdo ensaios mecanicos, avaliacdo de mudanca de cor e opacidade,
ensaios reologicos. Normalmente, indicios de degradacdo sdo apresentados
justamente quando sdo avaliadas as propriedades e se torna necessario
recorrer as técnicas citadas anteriormente para uma melhor compreensédo dos
mecanismos e produtos de degradacao gerados.

No caso de blendas poliméricas, a degradacdo de cada componente
deve ser levada em conta. No caso de blendas de fase dispersa cujo processo
de tenacificacdo € desejado, degradacbes nos polimeros durante o
processamento podem afetar a viscosidade dos componentes alterando a
razdo de viscosidades 0 que leva a mudancas no processo de quebra da fase
dispersa gerando mudancas na morfologia da blenda. Outro problema é que,
caso haja degradacdo da matriz, esta pode apresentar uma reducdo na
capacidade de se deformar, reduzindo o efeito de tenacificacdo. No caso da
degradacéo da fase dispersa, sua capacidade de disparar os mecanismos de

deformacgé&o na matriz pode ser reduzida.

2.1.10 Reviséo Bibliografica

Um dos trabalhos que deu inicio a pesquisa sobre blendas PBT/ABS foi
realizado por Hage e colaboradores [2] e estudou a influéncia do tipo de ABS,
da composicdo da blenda e das condicbes de processamento sobre a
morfologia e a resisténcia ao impacto desta blenda. Neste estudo foram
utilizados dois tipos de PBT com diferentes massas molares e trés tipos de
ABS, com 38%, 45% e 50% de borracha. Foi observado, ainda, que o tipo de
PBT pouco influenciou nos resultados, porém o tipo de ABS e a temperatura de
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extrusdo e de moldagem por injecado séo determinantes nas propriedades das
blendas. Foi observado que os trés tipos de ABS promoveram aumento na
resisténcia ao impacto com entalhe quando acima de 30% em massa da
blenda, porém cada tipo de ABS influenciou com intensidade diferente a
tenacificacdo. O aumento na resisténcia ao impacto péde ser observado até
temperaturas de —30° C. As condicbes de extrusdo e moldagem foram
extremamente determinantes nas propriedades finais. Com um aumento na
temperatura, ocorre um aumento na relacdo de viscosidades do PBT e do ABS
tornando grosseira a fase dispersa de ABS na matriz de PBT, levando a uma
baixa melhoria na resisténcia ao impacto. Quando moldada em altas
temperaturas, ocorreu diminuicdo na resisténcia ao impacto e aumento na
temperatura de transicao fragil-ductil.

As perdas nas propriedades sdo mais evidentes quando a relacao entre
viscosidades do PBT e do ABS é maior, como € o caso do ABS-50. Neste
caso, um aumento na temperatura leva a uma pobre dispersdao do ABS e
consequentemente diminuicdo da resisténcia ao impacto e aumento na
temperatura fragil-ductil. Os outros dois tipos de ABS proporcionaram 6tima
tenacificacdo do PBT com excelentes propriedades mesmo sem a utilizacao de
compatibilizantes. Em relacdo as varidveis de processo estudadas, foi
verificado que blendas processadas em altas temperaturas apresentaram
piores resultados, fato que os autores atribuiram a um aumento na razdo de
viscosidades com pior disperséo das particulas de ABS e degradacdo da matriz
de PBT reduzindo sua capacidade deformacional. Foi verificado também que
extrusoras de rosca dupla sdo mais eficientes no processo de mistura dos
polimeros.

Em outro trabalho, Hage e colaboradores [3] verificaram a influéncia da
adicdo do ABS no comportamento de fusdo e cristalizagdo do PBT. Foi
verificado que os valores de Temperatura de fuséo cristalina (Tm) e na Entalpia
de fusdo (AHm) nao foram alterados em relagdo ao PBT puro. Porém foi
verificado que no resfriamento houve queda na Temperatura de cristalizacéo
(Tk) e na entalpia de cristalizagdo (AHk), indicando que houve redugado na
cristalinidade do PBT. Foi verificado também que a taxa de nucleacdo foi
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reduzida enquanto a taxa de crescimento dos esferulitos aumentou nas
blendas em relacdo ao PBT puro. Em relacédo a reducao da taxa de nucleacéao,
0s autores destacaram que a presenca do ABS pode aumenta-la por facilitar a
nucleacdo heterogénea devido a energia interfacial entre as particulas de ABS
e a matriz, ou entdo reduzi-la por aumentar a viscosidade da blenda e reduzir a
mobilidade das moléculas de PBT. Neste caso o efeito predominante pareceu
ser 0 segundo. Ambradsio [1] verificou para blendas ternarias de PBT/ABS/MGE
que, de maneira geral, as variaveis do processo que possam levar a um
aumento da degradacdo da matriz de PBT (maiores tempos de residéncia,
maior velocidade de rotagcdo da rosca) e que induzem a uma menor
viscosidade da blenda favorecem o aumento da cristalinidade pelas razfes ja
citadas. Verificou também que a espessura da matriz do cabecote também
influenciou o grau de cristalinidade do PBT sendo que para menores
espessuras a cristalinidade foi maior, fato atribuido a maior orientacdo das
cadeias.

Ito e colaboradores [4] verificaram que a morfologia da blenda né&o
compatibilizada é extremamente varidvel durante o processo sendo definida
apenas na saida da matriz. Os autores verificaram que o fluxo no capilar da
matriz € mais efetivo na dispersdo do ABS do que o fluxo verificado entre os
elementos de rosca no canhdo. Portanto, € esperado que variagcdes na
geometria da matriz do cabecote levem a diferentes morfologias e
consequentemente diferentes propriedades. Em relagdo as blendas
compatibilizadas, uma maior estabilidade da morfologia foi verificada por todo o
processo. Em trabalho semelhante, Canto e colaboradores [5] também
verificaram que a morfologia de particulas finamente dispersas é obtida na
saida da matriz enquanto durante o processamento no canhdo da extrusora
sdo observadas diversas morfologias com aspecto co-continuo. Segundo os
autores o fluxo elongacional na regido convergente da entrada da matriz € mais
eficiente em promover a quebra das gotas da fase dispersa, gerando uma
melhor dispersdo. Os autores também verificaram que apdés a injecao a
morfologia da blenda ndo compatibilizada apresentou particulas de ABS com

didmetro muito superior as da blenda apoés a extrusdo indicando a instabilidade
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da morfologia, enquanto para as blendas compatibilizadas a morfologia
permaneceu muito semelhante a das blendas apés a extrusao.

Hale e colaboradores [6] verificaram a influéncia da viscosidade do PBT
na morfologia e propriedades finais das blendas. Foi identificado que
dispersbes mais finas de ABS, maiores valores de resisténcia ao impacto e
reducdes na temperatura fragil-dactil foram obtidas para blendas cuja
viscosidade do PBT era maior. Portanto, variaveis do processo que possam
interferir na viscosidade do PBT como temperatura, velocidade de rotacdo e
tempo de residéncia irdo, provavelmente afetar as propriedades finais e a
morfologia das blendas.

Bassani e colaboradores [25] estudaram os efeitos do processamento
em blendas de PP/SEBS. Foi verificado que em relacdo a velocidade de
rotacao da rosca, blendas processadas com maiores rotagdes apresentaram o0s
melhores resultados de resisténcia ao impacto mesmo sem reduzir o tamanho
médio da fase dispersa em relacdo as blendas processadas com menores
rotacdes. Os autores atribuiram o aumento na resisténcia ao impacto a melhor
distribuicdo das particulas na matriz, reduzindo a distancia interparticulas nas
blendas processadas com maior rotacdo. Os autores afirmam que otimizando a
distancia interparticulas a matriz adquire maior capacidade de absorver energia
com consequente aumento da resisténcia ao impacto. Em relacdo a taxa de
alimentacdo, os autores verificaram que para maiores taxas de alimentacdo
foram obtidas blendas com melhor desempenho. Os autores afirmaram que
maiores taxas de alimentacdo levam a melhores condi¢6es de mistura. Tal fato
pode ser atribuido ao maior preenchimento do canhéo levando a uma mistura
mais efetiva dos componentes.

Além dos trabalhos ja citados, o processo de tenacificacdo do PBT é
estudado por diversos autores [7], [8], [9], [26], [27], [28], [29], [30], e em sua
maioria é utilizado algum tipo de compatibilizante [7], [8], [9], [27], [28], [29] e
[30]. Nos trabalhos em que apenas a blenda binaria é utilizada, as variaveis do
processo nao sao profundamente exploradas como meios de obter morfologias
e desempenho mecéanico superior. Em trabalhos utilizando compatibilizantes,

7

foi verificado que a morfologia é pouco afetada por variagcbes no
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processamento ja que o compatibilizante estabiliza a fase dispersa evitando o
coalescimento, conforme verificado por Ambrésio [1]. Além disso, na maioria
dos trabalhos as analises de propriedades mecéanicas foram realizadas
somente em corpos-de-prova injetados [4], [5]. O processo de injecéo altera de
maneira drastica a morfologia das blendas em relacdo aquelas observadas
apos a extrusdo como foi verificado em varios trabalhos [1], [4], [5].

O trabalho mais recente e mais completo na investigacdo da influéncia
dos parametros do processo de extrusdo nas propriedades finais de blendas
PBT/ABS foi realizado por Ambrésio [1]. Nele, o autor estudou a influéncia de
diversas variaveis do processo e parametros geométricos da rosca e da matriz
de extrusdo na morfologia e propriedades de blendas binarias de PBT/ABS e
compatibilizadas por meio de extrusdo reativa na presenca do terpolimero
acrilico MGE. O autor focou a caracterizacado nas blendas compatibilizadas e
obteve resultados muito interessantes sobre como 0 processo pode alterar
significativamente as propriedades da blenda. Em relacdo a resisténcia ao
impacto e transicao fragil-ductil das blendas o autor verificou que os melhores
resultados foram obtidos com menores velocidades de rotagdo, maiores
vazbes, discos de malaxagem mais estreitos e matrizes com menores
comprimentos.

Ambrésio [1] atribuiu as reducBes de resisténcia ao impacto e de
aumento na temperatura de transicdo ductil-fragil a degradacdo da matriz de
PBT quando eram utilizadas condicbes de processo e geometrias de rosca e
de matriz que ocasionassem maior degradacdo. JA em relacdo a morfologia
das blendas compatibilizadas, ndo foram encontradas diferencas significativas
em funcdo de mudancas nos parametros de processo. Esse fato esta ligado a
acdo do compatibilizante em atuar como um estabilizante da morfologia,
evitando que a morfologia da blenda seja muito afetada pelas condi¢bes do
processo. Como nas blendas binérias tal estabilizacdo ndo ocorre é esperado
gue variagcdes mais acentuadas sejam observadas na morfologia, possibilitando
um estudo mais detalhado da influéncia do processamento na morfologia e
propriedades das blendas PBT/ABS.
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Além da morfologia final da blenda, a degradacdo de seus componentes
também pode ser responsavel pela perda de propriedades como foi verificado
por Saron e colaboradores [31] em trabalhos de degradacdo de blendas
PPO/HIPS.

Em seu trabalho Samperi e colaboradores [32] investigaram a
degradacdo térmica do PBT e verificaram significantes reducdes de massa
molecular conforme era aumentada a temperatura. Caroccio e colaboradores
[32] também verificaram a reducdo da massa molecular com o aumento do
tempo de exposicdo a altas temperaturas. Além dos ensaios de viscosimetria
para determinacdo da massa molecular viscosimétrica os autores utilizaram
técnicas para a identificacdo dos produtos de degradacdo do PBT. Foram
encontrados oligbmeros ciclicos, oligbmeros com finais de cadeia com
grupamentos carboxila e finais de cadeia com insaturacdes. Outros trabalhos
[34] e [35] também apresentam resultados da identificacdo dos produtos de
degradacdo do PBT, porém o método mais direto e provavelmente mais
simples de avaliar a extensdo da degradacdo do PBT seja o da avaliacdo de
sua massa molecular através da viscosimetria de solugdes diluidas.

Em relacdo ao ABS, seu processo de degradacédo foi investigado por
Bokria e colaboradores [36] e Santos e colaboradores [37] através de analise
por espectroscopia no infravermelho. Foi verificado que a medida que o
processo degradativo avanca, sdo observados aumentos nos picos referentes
a formacdo de carbonilas e hidroxilas, e reducdo nos picos referentes as
insaturacdes do polibutadieno, indicando que as insaturacdes estdo sendo
guebradas durante o processo degradativo. Foi verificado também que os picos
referentes aos outros componentes do ABS (acrilonitrila e estireno) séo pouco
alterados pelo processo degradativo, podendo ser utilizados como referéncias
para possiveis normalizagdes.

Apesar das analises da degradacdo dos componentes individuais ndo
serem complicadas, € necessario que algum método de separacdo ou que
possibilite a investigacdo individual de cada componente seja desenvolvido. Em
seu trabalho, Fox e colaboradores [38] investigaram a degradacao do PET em

blendas PET/ABS. Os autores investigaram a perda de resisténcia ao impacto
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Izod da blenda quando a temperatura de inje¢ao era aumentada. A degradacéo
do PET foi avaliada através de sua massa molecular obtida por cromatografia
de permeacdo em gel (GPC). Para tanto, a blenda foi exposta a um solvente
gue apenas dissolvia o PET e a solucédo foi entdo filtrada para a retirada de
particulas de ABS. Conforme observado nos resultados a queda nas
propriedades de impacto acompanharam a reducdo na massa molecular do
PET causada pelo aumento na temperatura de injecao.

Apesar da blenda PBT/ABS e seu processamento ja terem sido
estudados, pouco ou nenhum destes estudos foram realizados de maneira a
entender qual a influéncia das varidveis do processamento em extrusora no
comportamento da blenda binaria e principalmente quais os mecanismos e a
influéncia da degradacdo dos polimeros nas propriedades. A degradacao
termomecéanica do PBT e do ABS também é pouco explorada e sua influéncia
nas propriedades finais da blenda pouco compreendida. Este trabalho visa
explorar as influéncias das varidveis de processo has prorpiedades das
blendas PBT/ABS levando em consideracdo os mecanismos e a extensdo da

degradacéo dos componentes e a morfologia final da blenda.



39

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

3.1.1 Poli(tereftalato de butileno) - PBT

O PBT utilizado neste trabalho sera o Valox 315 fornecido pela Sabic
Innovative Plastics, antiga GE Plastics South America. Este PBT possui um
indice de fluidez igual a 6,3 gramas/10 minutos, quando medido a 250°C sob
uma carga de 1,20 Kg. Sua massa molar numérica média medida por

viscosimetria é de 41.666 g/mol. [1]

3.1.2 Acrilonitrila Estireno Butadieno — ABS

O ABS utilizado neste trabalho sera o Cycolac 36360 cedido pela Sabic
Innovative Plastics, antiga GE Plastics. Este ABS foi sintetizado por
polimerizacdo em emulsdo, possuindo polibutadieno disperso em uma matriz
de copolimero estireno-acrilonitrila (SAN), e uma terceira fase constituida por
moléculas da fase borrachosa de polibutadieno enxertadas com moléculas de
SAN. O ABS Cycolac 36360 caracterizado em estudos anteriores por
ultracentrifugacéo e analise elementar mostrou possuir aproximadamente 50%
em massa de fase borrachosa rica em polibutadieno, 12% em massa de

acrilonitrila e 38% de estireno. [1]

3.2 Métodos

3.2.1 - Processamento em extrusora

As blendas utilizadas neste trabalho foram processadas em uma
extrusora de rosca dupla co-rotacional interpenetrante, modelo ZSK 30 da
Werner-Pfleiderer com 30 mm de didmetro e L/D de 34 durante o doutoramento
de Ambrosio [1]. Apenas duas blendas que serdo devidamente identificadas,
nao foram processadas durante o trabalho de Ambrosio [1], porém foram
utilizados os mesmos equipamentos e condicbes descritas em seu trabalho.

Todas as blendas utilizadas no trabalho sdo binarias, sem a presenca de
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compatibilizante e possuem composicdo 70/30 em massa de PBT/ABS. O
pesquisador desenvolveu varios componentes e dispositivos para
monitoramento do processo e obtencéo de perfis com medidas controladas das
blendas com intuito de utiliza-las diretamente para a caracterizagdo (mecanica,
morfoldgica, térmica e reoldgica) sem a necessidade de injecdo das blendas
para obtencéo corpos-de-prova.

Dentre os dispositivos desenvolvidos para o trabalho de Ambrosio [1],
merecem destaque o cabecote de extrusdo que foi desenvolvido para permitir a
colocacao de diferentes matrizes com seccgéo retangular para a extrusao dos
perfis, os dispositivos de monitoramento da presséo na camisa da extrusora, o
puxador de perfis e a mini-calha para o resfriamento das amostras. As
fotografias destes equipamentos estdo apresentadas nas Figuras 3.1, 3.2, 3.3 e
3.4.

Figura 3.1  Fotografia do cabecote de extruséo [1].

Figura 3.2 Fotografia dos dois dispositivos para acoplamento dos
transdutores de presséo para a ERDCI Werner-Pfleiderer modelo
ZSK30 [1].
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Figura 3.3  Fotografia do puxador de perfis com moto variador de velocidade
de 0,5 até 50 m/mim [1].

Figura 3.4 Fotografia da mini calha para resfriar e calibrar os perfis
extrudados, construida em teflon e montada sobre base de aco
inox, extrudando uma fita com 3,6 mm de espessura e 25 mm de

largura [1].

Durante o seu trabalho, Ambrésio [1], obteve aproximadamente 86
blendas com diferentes condi¢cdes de processamento sendo 23 delas, blendas
PBT/ABS sem a presenca do compatibilizante. Porém, devido ao grande
namero de amostras, 0 pesquisador analisou de maneira mais profunda
apenas as blendas compatibilizadas.

Neste trabalho foram caracterizadas 14 blendas ndo compatibilizadas
com o intuito de verificar a influéncia da taxa de alimentacdo dos componentes
da blenda, a velocidade de rotacdo da rosca, o comprimento e a espessura da
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matriz e o angulo de defasagem dos elementos dos blocos de malaxagem nas
propriedades e morfologia das blendas. Para cada variavel citada, serdo
analisados dois pares de blendas. A Tabela 3.1 resume as condi¢des utilizadas

para a extrusao.

Tabela 3.1 Resumo das variaveis de processo estudadas.

Vel Matriz Elementos de Malaxagem inseridos no perfil da Rosca
el.
de 4KB45/5/42 | 4AKB45/5/14 | 1KB45/5/14 | 4KB90/5/14 | 1KB90/5/14
rosca H L 2 pré-mist 2 pré-mist | 2 pré-mist | 2 pré-mist | 2 pré-mist
(mm) | (mm) 7,0 3,5 7,0 3,5
(rpm) 7,0 kg/h 3,5kg/h 7,0 kg/h
kg/h | kg/h | kg/h | kg/h
3,6 0 4 70 64 61 38C 56 80
3,6 30 21 - - - - - -
120 9
3,6 60 - - - - - -
13*
1,8 30 19 - - - - - -
3,6 0 2 - - - - - -
240 3,6 60 12* - - - - - -
1,8 0 17 - - - - - -

*Blendas obtidas com alimentacdo do ABS no primeiro barril da extrusora. As demais foram
obtidas alimentando o ABS no quinto barril da extrusora.

As blendas foram obtidas na forma de fitas de 3,6 mm e 1,8 mm de
espessura aproximadamente. As fitas foram entdo usinadas para obter corpos-
de-prova de impacto e estampadas para obter corpos-de-prova de tracdo sem
a necessidade de injecdo do material. As fitas obtidas podem ser observadas
na Figura 3.5.
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Figura 3.5 Fotografia de perfis extrudados (fitas) das blendas PBT/ABS para

estudo morfoldgico e propriedades mecanicas.

Os perfis de rosca utilizados na obtencdo das blendas estéo
apresentados nas Figuras 3.6, 3.7, 3.8, 3.9 e 3.10, destacando as diferencas
nos blocos de malaxagem. A Figura 3.11 apresenta as matrizes e suas
respectivas medidas. Acoplando-as foi possivel obter os diferentes

comprimentos de matriz.

1° Barril 5° Barril DPe DPs DPc

PKR/10

Tx 42/42
20/10

20710 LH
Sx 42/42
42/21

3x 28/28
28/28

2= 20/10 LH
Sx 28/28

2x KB45/5/42
4x KB45/5/42 |

Figura 3.6 Geometria da rosca dupla 4KB45/5/42-2PM com 4 blocos de
discos misturadores tipo KB45/5/42 posicionados entre 2
transdutores de pressdo (DPe e DPs), e 2 pré-misturadores tipo
KB45/5/42 no 4° barril.
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Figura 3.7 Geometria da rosca dupla 4KB45/5/14-2PM com 4 blocos de
discos misturadores tipo KB45/5/14 posicionados entre 2
transdutores de pressédo (DPe e DPs), e 2 pré-misturadores tipo
KB45/5/42 no 4° barril.
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2= 20/10 LH
Sx 28/28

Figura 3.8 Geometria da rosca dupla 1KB45/5/14-2PM com um bloco de
discos misturadores tipo KB45/5/14 posicionados entre 2
transdutores de pressdo (DPe e DPs), e 2 pré-misturadores tipo
KB45/5/42 no 4° barril.
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Figura3.9 Geometria da rosca dupla 4KB90/5/14-2PM com 4 blocos de
discos misturadores tipo KB90/5/14 posicionados entre 2
transdutores de pressdo (DPe e DPs), e 2 pré-misturadores tipo

KB45/5/42 no 4° barril.
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Figura 3.10 Geometria da rosca dupla 1KB90/5/14-2PM com um bloco de
discos misturador do tipo KB90/5/14 posicionados entre 2
transdutores de pressao (DPe e DPs), e 2 pré-misturadores tipo

KB45/5/42 no 4° barril.
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Conjunto de Matrizes com:
W =25,0mm, H=18mm

Conjunto de Matrizes com:
W = 25,0 mm, H=3,6 mm

N3 , o, S
Figura 3.11 Foto dos conjuntos de matrizes de extrusao tipo placas paralelas

(ou retangulares) e suas respectivas matrizes intermediarias,

construidas para o cabecote da ERDCI da Werner Pfleiderer.[1]

Para facilitar a identificacdo da varidvel de processamento a ser
estudada em cada blenda, os numeros atribuidos as blendas foram
substituidos por codigos que permitam visualizar todas as variaveis estudadas.
A Tabela 3.2 apresenta os cédigos a serem utilizados em substituicdo a

numeracao da Tabela 3.1.
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Tabela 3.2 Formacdo do cddigo de identificacdo das blendas processadas

em extrusora de rosca dupla.

Caodigo das variaveis

Blenda Elementos de Esp(?ssura / .Taxa de Velocidade

malaxagem Comprimento da  alimentacdo da Rosca
matriz (mm) (kg/h) (rpm)
4 (4KB45/42) (3,6/0) 7,0 120
21 (4KB45/42) (3,6/30) 7,0 120
9 (4KB45/42) (3,6/60) 7,0 120
13* *(4KB45/42) (3,6/60) 7,0 120
19 (4KB45/42) (1,8/30) 7,0 120
2 (4KB45/42) (3,6/0) 7,0 240
12* *(4KB45/42) (3,6/60) 7,0 240
17 (4KB45/42) (1,8/0) 7,0 240
70 (4KB45/42) (3,6/0) 35 120
64 (4KB45/14) (3,6/0) 7,0 120
61 (4KB45/14) (3,6/0) 3,5 120
38C (1KB45/14) (3,6/0) 7,0 120
56 (4KB90/14) (3,6/0) 35 120
80 (1KB90/14) (3,6/0) 7,0 120

*Blendas obtidas com alimentacdo do ABS no primeiro barril da extrusora. As
demais foram obtidas alimentando o ABS no quinto barril da extrusora.

3.2.2 Caracterizacao
3.2.2.1 Caracterizacdo Reologica da blenda binaria PBT/ABS [39]

No redmetro capilar INSTRON modelo 4467 foi realizado o teste de
viscosidade x taxe de cisalhamento. Foram utilizadas, na caracterizagcéo, as
amostras obtidas nos processamentos em extrusora. O capilar utilizado tem
didmetro de 0,762 mm e L/D de 33. Os ensaios foram realizados na faixa de
cisalhamento entre 100 e 10.000 s™ sendo calculadas as viscosidades e taxas

de cisalhamento corrigidas.
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3.2.2.2 Caracterizagcdo Mecénica da blenda binaria PBT/ABS
3.2.2.2.1 Ensaio de impacto Izod [40]

Os ensaios de impacto Izod foram realizados em um equipamento da
marca Ceast modelo Resil Impactor utilizando um martelo de 2,5J. Os ensaios
foram realizados conforme a norma ASTM D256:02 — “Standard Test Methods
for Determining the Izod Pendulum Impact Resistance of Plastics” em corpos-
de-prova usinados diretamente dos perfis extrudados. Os corpos-de-prova
foram entalhados em um entalhador da Ceast com raio da ponta do entalhe de
0,25 mm. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e sub ambiente
com utilizagdo de nitrogénio. Foram, portanto, determinadas a resisténcia ao
impacto das blendas a temperatura ambiente e a temperatura de transicdo
dactil fragil das blendas, possibilitando comparar a influéncia de cada

parametro de processamento na propriedade final da blenda.

3.2.2.2.2 Ensaio de tracao [41]

Os ensaios de tracdo foram realizados em um equipamento da Instron,
modelo 5569 conforme a norma ASTM D638:03 — “Standard Test Method for
Tensile Properties of Plastics”. Os corpos-de-prova foram do Tipo IV e obtidos
por estapagem dos perfis extrudados por meio de prensagem em prensa
pneumatica. Nos ensaios foram determinadas as propriedades de mddulo de
elasticidade, tensdo de tracdo no escoamento, resisténcia a tracdo e
alongamento na ruptura. Para determinagédo da curva tensdo x deformacéo e
das propriedades citadas foi utilizada uma célula de carga de 500 N e

velocidade de ensaio de 10 mm/min a 23°C.

3.2.2.3 Caracterizagcdo Térmica da blenda binaria PBT/ABS [42, 43]

A caracterizacdo térmica foi realizada por calorimetria exploratéria

diferencial em um equipamento DSC 200 Phox da Netszch. Foram realizados
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ensaios no PBT puros e nas blendas obtidas por extrusdo. Para o ensaio do
PBT puro, foi utilizada uma amostra de PBT que foi passada na mesma
extrusora utilizada na obtencdo das blendas. Para o PBT puro e para as
blendas, foi utilizado um programa que consiste em aquecer a amostra da
temperatura ambiente até 250°C com taxa de aquecimento de 20°C/min. Apoés
0 aquecimento a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente com taxa de

20°C/min e novamente aquecida até 250°C com a mesma taxa.

3.2.2.4 - Caracterizacao Morfologica da blenda binaria PBT/ABS [44, 45]

As morfologias das fases da blenda PBT/ABS foram analisadas por meio
de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) das amostras extrudadas. O
equipamento de MET é da marca Phillips modelo CM120, com voltagem de
aceleracdo de 120 kV. As amostras foram preparadas por meio de
ultramicrotomia criogénica, seguida de ataque quimico com tetréxido de ésmio
(Os0Q,), para tingimento das fases visando facilitar o contraste das mesmas. As
imagens foram binarizadas para posterior analise da dispersdo das particulas
de ABS.

Apbés a obtencdo das micrografias, a dispersdao das particulas foi
analisada conforme o método descrito por Ito [5], através da binarizacdo das
imagens com posterior analise do numero de particulas, da area e do perimetro
das particulas e da area e do perimetro totais da micrografia, relacionados
atraves da equacéao 3.1.

(n) > PerimetroABS

~ X ~ 3.1
Z Area total Z AreaABS

Funcao dispersdo =

Em que n € o numero de particulas da fase dispersa presentes na
micrografia. O método de calibracdo desta funcdo desenvolvido por Ito [46]
esta apresentado no Anexo |.

A binarizagdo das amostras foi realizada utilizando o Software Image

Pro-plus 3.0 da Media Cybernetics. A determinacdo das regifes pertencentes a
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fase dispersa for realizada pelo operador, utilizando o cursor. ApGs a
determinacdo destas regifes, o software determina o ndmero de particulas
circuladas, sua area e seu perimetro, além da area total da micrografia. Estes

valores foram utilizados na equacéo 3.1.

3.2.2.5 Estudo da degradacéao das blendas
3.2.2.5.1 Processamento em Redmetro de Torque — HAAKE

Para a avaliacdo da degradacdo dos polimeros durante o
processamento, foram realizados ensaios preliminares e controlados em
redmetro de torque do tipo HAAKE. Foram realizados processamentos dos
polimeros puros (PBT e ABS) e de blendas na propor¢céo de 70/30 em massa.
Os processamentos foram realizados com temperatura de 260°C e foram
variados as velocidades de rotacdo dos rotores e o tempo de processamento,
para avaliar os efeitos do cisalhamento e do tempo de residéncia no processo
degradativo das blendas. As condi¢cdes utilizadas nos ensaios estdo

apresentadas na Tabela 3.3.



o1

Tabela 3.3 Condicdes utilizadas no processamento dos polimeros e das

blendas em redbmetro de torque a 275°C

Amostra | Velocidade de rotacéo [rpm] | Tempo de processamento [min]
80 1,5
80 3,0
ABS
80 50
100 3,0
80 50
PBT 80 10,0
120 50
80 50
80 7,5
PBT/ABS
80 10
(70/30)
100 7,5
120 7,5

3.2.2.5.2 Degradacao do ABS em misturador interno Haake

O método de avaliacao da degradacao do ABS foi realizado pela anélise
de seu espectro no infravermelho. Conforme observado em outros trabalhos a
degradacdo do ABS pode levar a formacédo de hidroxilas, carbonilas ou entdo a
reducdo dos picos de absorcdo referentes a insaturacdo. Portanto, apds o
processamento em redmetro, foram preparadas solucbes das amostras para
analise por FT-IR.

As amostras de ABS foram primeiramente moidas em moinho de facas e
posteriormente em moinho criogénico. As amostras moidas foram entdo
dissolvidas em cloroférmio a 30°C por 30 minutos. A solucéo foi entdo gotejada
em pastilha de KBr e o solvente evaporado por aquecimento com lampada de
infravermelho.

A pastilha de KBr com a amostra foi entdo analisada em um
espectdometro . A extensédo da degradacao foi avaliada pela relacdo da altura

dos picos de polibutadieno e da acrilonitrila, que foi utilizada na normalizacao
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por se tratar do componente do ABS que além de apresentar alta resisténcia a
degradacédo, apresenta pico de absor¢do em uma regido muito bem definida e
isolada da interferéncia de outros picos do ABS e até mesmo do PBT. A Figura
3.11 apresenta o espectro de absorg&o no infravermelho do ABS e as regides
do espectro utilizadas na analise da relagdo entre picos.
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Figura 3.12 Espectro de absor¢cao no infravermelho da amostra de ABS (a) e

V92‘0 o V90‘0 o V88‘0 o V86‘O )

picos de absorcéo da acrilonitrila (b) e do butadieno (c).

Conforme observado na Figura 3.11, as alturas dos picos foram
calculadas a partir da linha de base tracada manualmente. A partir das medidas
das alturas foi calculado a Altura Relativa a Acrilonitrila (ARA) em gue a altura
dos picos do polibutadieno (966 e 910 cm™) referentes aos compostos cis- e
trans-, respectivamente, foi dividida pela altura do pico da acrilonitrila (2238cm”
1. Quanto menor essa relagéo, maior a degradacéo, uma vez que indica que
as insaturacbes estdo reagindo durante o processamento. As reacdes de
degradacdo ocorrem preferencialmente nas duplas ligagbes por estas
apresentarem as menores forgas de ligacdo quando comparada a tripla ligacao

da acrilonitrila, em que n&o foram verificadas alteracdes.
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3.2.2.5.3 Degradacao do PBT em HAAKE

Assim como o ABS, o PBT também foi processado no misturador interno
Haake para avaliacdo da degradacdo. O método de avaliacdo da degradacao
do PBT foi realizado pela andlise de sua viscosidade intrinseca. Conforme
observado em outros trabalhos a degradacédo do PBT pode ser avaliada pela
reducdo de sua massa molar. Um método indireto de comparar as massas
molares é através da viscosidade de soluc¢des diluidas, em que € medido o
tempo que a solucéo leva para passar por um capilar. O ensaio de viscosidade
intrinseca teve como base a norma ASTM D4603-03 [47].

As amostras de PBT provenientes do processamento no Redmetro de
torque foram moidas em moinho convencional de facas e posteriormente em
moinho criogénico. Para a preparacdo da solucdo 0,1250g do PBT moido foi
seco em estufa por 2 horas a 65°C. Em um bal&o volumétrico de 25 ml foram
adicionados o PBT seco e uma mistura de fenol/1,1,2,2-tetracloroetano na
proporcao de 60/40 até a metade da capacidade do baldo. A solugéo foi entdo
aguecida a 90°C por 45 minutos com agitacado até a dissolucéo total do PBT. A
solucéo foi entdo estabilizada a 20°C e foi adicionado o solvente até o menisco,
gerando uma solugcdo com concentracdo de 0,5% de PBT em fenol/1,1,2,2-
tetracloroetano.

Para a realizacdo do ensaio foi utilizado um viscosimetro Cannon-
Ubbelohde 1B com diametro de capilar de 0,86 mm mantido em um banho de
dgua a 30°C. Antes da solucdo de PBT foram realizadas medidas com o
solvente puro. Para cada amostra foram realizadas quatro medidas de tempo
conforme indicado na norma. Antes da realizacdo dos ensaios as solugbes
foram estabilizadas por aproximadamente 15 minutos no banho de agua a
30°C.

O calculo das viscosidades intrinsecas das amostras foi realizado

conforme a equacéo 3.2 de Billmeyer.
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_0,25(t/t, —1+3Int/t,)
C

Vi 3.2

Onde,

VI é a viscosidade intrinseca,

t € o tempo médio de passagem da solucéo,

to € 0 tempo médio de passagem do solvente e

C € a concentragdo da solugéo.

Como a viscosidade intrinseca € uma medida indireta da massa molar
dos polimeros, menores valores de VI indicam uma menor MM e portanto maior

degradacéo.

3.2.2.5.4 Degradacédo dos Componentes apés mistura em HAAKE

Além dos componentes puros foram realizados processamentos em
Rebmetro de torque da blenda PBT/ABS na propor¢cdo 70/30 para a
investigacdo da degradacdo dos polimeros da blenda, simulando seu
processamento em extrusora.

As amostras processadas no misturador interno Haake foram moidas em
moinho de facas e posteriormente em moinho criogénico. Foram separados 0s
granulos com tamanhos entre 15 e 30 mesh, pois conforme observado por
Ambroésio [1], granulos com tamanhos inferiores entupiam as telas de filtragem
e maiores aumentavam o tempo de dissolu¢cdo das amostras.

Para a dissolucdo, foram adicionadas massas de 1g de amostra em
béqueres contendo aproximadamente 30 ml de fenol/1,1,2,2-tetracloroetano
que foram aquecidos a 90°C por 45 minutos sob agitacdo. Apos a dissolucao
completa da amostra, foram confeccionados filmes da solucdo por evaporacao
do solvente para analise em FT-IR dos picos do ABS.

Os filmes foram entdo analisados por espectroscopia no infravermelho
para a determinacéo das alturas dos picos de PB e ACN e determinado a ARA

das amostras. Para as blendas apenas o pico com absorcdo a 966cm™ foi
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utilizado para caracterizar o polibutadieno uma vez que o pico a 910cm™

também aparece no espectro do PBT puro.

A solucao restante foi filtrada em funil de Buckner com vacuo utilizando
como meio de filtragem duas malhas de aco inoxidavel de mesh 120
sobrepostas. Por evaporacdo do solvente da solucdo filtrada, foram
confeccionados novos filmes que foram mantidos submergidos em cloroformio
por 36 horas com o intuito de remover possiveis contaminacdes de ABS.

Apos as 36 horas os filmes foram lavados com cloroférmio e secos em
estufa por 2 horas a 65°C. Foram entédo pesados 0,1250g dos filmes para a
realizacdo do ensaio de viscosidade intrinseca para avaliacdo da degradacao

do PBT conforme descrito no item anterior.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Resisténcia ao impacto Izod em funcéo da Temperatura

Os ensaios de impacto demonstraram que mesmo sem a utilizacdo de
um compatibilizante, a presenca do ABS elevou a resisténcia ao impacto de
quase todas as blendas preparadas em aproximadamente quatro vezes em
relacdo ao do PBT na temperatura ambiente, excetuando as blendas
processadas com rotacédo de 240 rpm, em que nao foram verificadas melhoras
na resisténcia ao impacto. Além disso, a temperatura de transicao ductil-fragil
foi deslocada de 60°C do PBT para temperaturas mais baixas. E exatamente
na TTDF que as maiores diferencas foram encontradas.

A influéncia mais significativa na TTDF foi observada para diferentes
rotacdes da rosca. Conforme pode ser observado nas curvas de resisténcia ao
impacto versus temperatura, apresentadas na Figura 4.1, as blendas
preparadas com rotacdo mais alta (240 rpm) ndo apresentaram tenacificacao
nem a temperatura ambiente enquanto as blendas preparadas com rotacdes
mais baixas apresentaram alta resisténcia ao impacto na temperatura ambiente

e com TTDF proximas a 5°C.
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Figura 4.1 Influéncia da rotacdo de rosca na Temperatura de Transicao
Ductil-Fragil das blendas a) (4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120 e
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/1240 e b) ) (4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120 e

(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/240.

Os resultados obtidos para diferentes velocidades de rotacédo da rosca
indicam que blendas processadas com altas rotacbes apresentam
propriedades de resisténcia ao impacto muito inferiores as das blendas
processadas com rotagcdes mais baixas. Estes resultados dificilmente estao
ligados a morfologia, uma vez que aumentos na rotagdo levam a aumentos na
taxa de cisalhamento e tendo o ABS um comportamento altamente

pseudoplastico, aumentos na taxa de cisalhamento levariam a reducdes na
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razdo de viscosidades o que levaria a uma melhor dispersédo das particulas e
consequente melhora nas propriedades de impacto. Porém tal efeito nao foi
observado, uma vez que menores rotacdes levaram a melhores resultados.

Uma hipotese investigada foi a degradacdo dos polimeros, decorrentes
do aumento da taxa de cisalhamento. Neste caso, com a degradacéo da
matriz, ou da fase dispersa borrachosa, a tenacidade da blenda ficaria
prejudicada, gerando baixa resisténcia ao impacto mesmo a temperatura
ambiente.

A influéncia do comprimento da regido paralela da matriz também foi
observada na TTDF das blendas. A matriz com a menor regido paralela (L =0
mm) foi a que gerou blendas com as menores TTDF. As blendas processadas
com matrizes com comprimentos maiores (L = 30mm e L = 60mm)
apresentaram temperaturas de transicdo préximas entre si e superiores em
relagdo a de menor comprimento. Os gréficos demonstrando a influéncia do

comprimento da regido paralela da matriz podem ser vistos na Figura 4.2.
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Figura4.2 Influéncia do comprimento da matriz na Temperatura de
Transicdo Ddactil-Fragil das blendas (4KB45/42)/(3,6/0) /7,0/120,
(4KB45/42)/(3,6/30)/7,0/120 e (4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120.

Os melhores resultados obtidos para a blenda processada com a matriz

com menor regido paralela pode estar ligada a morfologia, uma vez que na
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regido paralela da matriz a blenda esta sujeita a um fluxo puramente cisalhante
que altera a morfologia obtida na entrada da matriz, decorrente de um fluxo
elongacional, muito mais eficiente para gerar quebra de particulas. Portanto, é
mais provavel que a morfologia gerada por fluxo cisalhante seja mais bem
preservada com a inexisténcia de uma regiao paralela.

Em relacdo as duas blendas cujas regides paralelas da matriz sédo de 30
mm e 60 mm, a diferenca da TTDF € minima e o resultado levemente superior
da amostra da matriz de 60 mm provavelmente esteja ligado a formacéo de
uma regido orientada paralelamente a direcdo do fluxo. Portanto, quanto maior
a regido paralela maior a orientagdo de cadeias, que durante o ensaio de
impacto atuam como barreiras a propagacdao da trinca.

O grafico que apresenta os resultados de impacto referentes a variacao

na taxa de alimentacéo esté apresentado na Figura 4.3.
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Temperatura de Transicdo Ductil-Fragil das blendas a)
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120 e (4KB45/42)/(3,6/0)/3,5/120 e b)
(4KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120 e (4KB45/14)/(3,6/0)/3,5/120.

Os resultados obtidos em funcédo da taxa de alimentacdo indicam, no

primeiro caso, uma diferenca muito pequena na TTDF das blendas, e no

segundo caso, a blenda processada com maior taxa de alimentagéo apresenta

menor TTDF. Uma variavel que diferencia o primeiro conjunto de blendas do

segundo € o comprimento dos blocos de malaxagem, que no primeiro caso é



62

de 42mm e no segundo é de 14mm, sendo que além do comprimento total do
bloco ser maior, cada elemento presente no bloco apresenta maior largura.
Elementos mais largos impdem maiores taxas de cisalhamento e quanto maior
o comprimento do bloco, maior é o tempo em que o material esta sujeito ao
cisalhamento. Tal configuracdo pode levar a uma elevada degradagédo dos
polimeros, mascarando assim os efeitos da taxa de alimentacédo dos polimeros.

Ja no segundo conjunto, os elementos do bloco de malaxagem sédo mais
estreitos e o comprimento total € menor, reduzindo a degradacdo dos
polimeros. Com isso, o efeito da taxa de alimentacdo pode ser melhor
observado, sendo que a blenda processada com maior taxa de alimentacdo
apresentou menor TTDF. Aumentos na taxa de alimentacdo levam a um melhor
preenchimento da rosca. Com o maior preenchimento da rosca, a distribuicao
de tensdes na massa polimérica € mais efetiva, e, além disso, o material é
empurrado para frente mais rapido, reduzindo o tempo de residéncia, o que
reduziria a degradacao dos polimeros.

O angulo de defasagem entre os elementos de mistura dos blocos de
malaxagem também influenciou nas temperaturas de transi¢éo ductil-fragil das
blendas. Foi observado que as blendas processadas com roscas em que
estavam presentes blocos de malaxagem com elementos defasados em 90°
apresentaram melhores resultados de TTDF do que aquelas processadas com
elementos defasados em 45°. Uma das blendas apresentou a menor TTDF
dentre todas as condi¢bes, com valor préximo a -5°C. A comparacao entre

estes resultados pode ser observada nos graficos da Figura 4.4.
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Figura 4.4 Influéncia do angulo de defasagem dos elementos de
malaxagem na Temperatura de Transicdo Ductil-Fragil das
blendas a) (4KB90/14)/(3,6/0)/3,5/120 e
(4KB45/14)/(3,6/0)/3,5/120 e b) (1KB90/14)/(3,6/0)/7,0/120 e
(1KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120

Como € possivel observar nos resultados de impacto em funcdo do
angulo de defasagem dos elementos de malaxagem, os melhores resultados

foram obtidos para as blendas processadas com elementos de malaxagem
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com angulo de defasagem de 90°. Tal comportamento pode ser atribuido ao
melhor efeito de mistura obtido com este angulo de defasagem, uma vez que
0s polimeros permanecem por mais tempo sob a acdo dos blocos de
malaxagem. Conforme pode ser observado na Figura 2.9, blocos com
defasagem de 90° apresentam efeitos de mistura e dispersdo muito mais
elevados do que em blocos defasados em 45°.

E importante notar que a blenda que apresentou o melhor resultado de
TTDF foi aquela processada utilizando as condi¢des citadas como as mais
favoraveis. Foi processada com blocos de malaxagem com menor
comprimento total, elementos de malaxagem mais finos e com angulo de
defasagem de 90°, matriz sem regido paralela, taxa de alimentacdo de 7,0 kg/h
e rotacdo de 120 rpm. Portanto, além da contribui¢cdo individual de cada um
dos fatores citados, a combinacao entre eles também altera as propriedades de
impacto, como foi observado na comparacdo entre os resultados obtidos
variando a taxa de alimentacdo, em que o comprimento do bloco e os
elementos de malaxagem alteraram as propriedades.

A comparacao entre as propriedades de impacto levando em conta a
espessura da matriz ndo pode ser realizada, ja que para as blendas obtidas
com menores espessuras de matriz (1,8 mm) a espessura dos perfis foi inferior

ao necessario para permitir que o ensaio de impacto fosse realizado.

4.2 Ensaio de tracao

O comportamento das blendas sob tracéo foi semelhante ao do PBT
puro, apresentando empesco¢camento da regiao central dos corpos-de-prova e
elevado alongamento na ruptura. Na Figura 4.5 € apresentado uma curva de
tensdo versus deformacdo em tragcdo de um corpo-de-prova de uma das
blendas. O formato das curvas néao foi diferente para qualquer das blendas e,
portanto, o grafico apresentado pode ser considerado como representativo do
comportamento sob tracdo das blendas PBT/ABS obtidas neste trabalho.
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Figura 4.5 Grafico tensdo x deformacdo de uma blenda PBT/ABS.

Ndo foram observadas grandes influéncias das varidveis nas
propriedades das blendas quando solicitadas em tracdo. Os resultados sao
apresentados a seguir na forma de graficos de barras para melhor visualizacao

dos valores das propriedades.
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Apesar dos resultados de tracdo nao terem variado significativamente,
foi verificado que os valores de tensdo e deformacdo ruptura foram mais
elevados para as blendas processadas com matrizes de menor espessura. Tal
resultado pode indicar que a morfologia obtida neste caso levou a um efeito de
tenacificacdo mais eficiente. Como os mecanismos de tenacificagdo foram
disparados durante o ensaio, as cadeias conseguiram suportar o alongamento
resultando em uma elevada orientagcdo com consequente aumento da tensao
na ruptura. Infelizmente ndo foi possivel verificar se esse comportamento
também se reflete no impacto pois a espessura dos perfis provenientes da

menor matriz sdo inferiores ao necessario para realizar 0 ensaio.

4.3 Reometria capilar

Os resultados dos ensaios de reometria capilar estédo apresentados nas
figuras 4.11 a 4.15 no formato de gréficos de viscosidade corrigida versus taxa

de cisalhamento corrigida.
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Figura 4.15 Influéncia da espessura da matriz na viscosidade das blendas a)
(4KB45/42)/(1,8/0)/7,0/240 e (4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/240 e b)

(4KB45/42)/(1,8/30)/7,0/120 e (4KB45/42)/(3,6/30)/7,0/120.

Conforme observado nos graficos, em nenhuma das comparacgfes foram

verificadas diferengas significativas no comportamento reolégico das amostras.

Apenas quando comparadas as amostras com diferentes taxas de alimentacéo

dos polimeros foi possivel verificar uma tendéncia de maiores viscosidades
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para as amostras processadas com maiores taxas de alimentacdo. Conforme
discutido anteriormente, maiores taxas de alimentacdo aumentam o
preenchimento da rosca, reduzindo o tempo de permanéncia dos polimeros na
extrusora e intensificando a acao de mistura sofrida pela blenda.

Os ensaios de reometria capilar ndo foram determinantes para identificar
possiveis diferencas geradas pelas alteracdes nas condi¢cdes de processo das

blendas.

4.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial

O principal intuito do ensaio de calorimetria exploratéria diferencial foi de
investigar se o comportamento de fusao e cristalizacdo do PBT foi alterado em
funcdo das condicbes de processamento. Para isso foram calculadas as
entalpias e os picos de fusdo no primeiro e segundo aquecimentos e a entalpia
e 0 pico de cristalizagao no resfriamento. De maneira geral o comportamento e
os resultados apresentados por todas as amostras foram semelhantes. A
Figura 4.16 apresenta os graficos de DSC nos dois aquecimentos e no
resfriamento de uma das amostras e representa 0 comportamento geral de

todas as amostras de blendas.
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Figura 4.16 Curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura da amostra
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120 no a) primeiro aquecimento,

b)resfriamento e ¢) segundo aquecimento.

Como é possivel observar no primeiro aquecimento, préximo a 50°C
ocorre uma inflexdo na curva referente a transicao vitrea (Tg) do PBT. A fusdo
da fase cristalina se inicia proximo a 210°C e tem maximo préximo a 223°C. A
entalpia de fusdo no primeiro aquecimento apresentou valores no intervalo de
-36 J/g a -46 J/g entre as amostras. Durante o resfriamento, a cristalizacao
teve inicio préximo a 200°C e pico préximo a 183°C. A entalpia de cristalizacédo
apresentou valores no intervalo de 46 J/g a 52 J/g entre as amostras. No
segundo aquecimento nao foi possivel visualizar a Tg do PBT e ocorreram dois
picos de fusdo, o primeiro proximo a 212°C e o segundo préximo a 223°C. O
aparecimento de dois picos sdo devido a fusdo, recristalizacdo e fusao
completa dos dominios cristalinos.

Com intuito de comparar o comportamento térmico do PBT da blenda
com seu comportamento sem a presenca de um segundo componente, uma

pequena amostra de PBT foi processada na extrusora e resfriada nas mesmas
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condicdes das blendas. Os graficos obtidos por DSC da amostra de PBT puro

estdo apresentados na Figura 4.17.
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Figura 4.17 Gréficos de fluxo de calor em funcdo da temperatura de uma

amostra de PBT puro processado em extrusora no a) primeiro

aguecimento, b)resfriamento e ¢) segundo aguecimento.
Os resultados obtidos no ensaio de DSC do PBT puro e de todas as
amostras estdo apresentados nas Tabelas 4.1 a 4.6, separadas conforme a

variavel de processo estudada.

Tabela 4.1 Resultados de DSC do PBT ap0s passagem em extrusora.

1° Aquecimento Resfriamento 2° Aquecimento

Amostra Tm AHmM Tk AHk Tm1 Tm2 AHmM
(°C) (J/9) (°C) (J/9) (°C) (°C) (J/9)

PBT 227 28,72 192 37,59 219 226 32,14
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Tabela 4.2 Resultados de DSC das amostras PBT/ABS processadas com

diferentes rotacdes de rosca.

10
_ Resfriamento | 2° Aquecimento
Agquecimento
Amostra
(°C) | (J/g) | (°C) | (/g) | (°C) | (°C) | (Ig)
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120 | 203 | 36.3 | 187 | 46.7 | 215 | 224 | 40.4
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/240 | 223 | 38.9 | 184 | 47.9 | 212 | 223 | 40.9
*(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120 | 222 | 39.3 | 183 | 47.1 | 212 | 223 | 40.9
*(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/1240 | 223 | 41.1 | 183 | 47.2 | 212 | 223 | 40.9

Tabela 4.3 Resultados de DSC das amostras PBT/ABS processadas com

diferentes comprimentos da matriz.

10
_ Resfriamento | 2° Aquecimento
Aguecimento
Amostra
(°C) | (Jg) | (°C) | (Ig) | (°C) | (°C) | (g)
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120 | 223 | 36.3 | 187 | 46.7 | 215 | 224 | 40.4
(4KB45/42)/(3,6/30)/7,0/120 | 223 | 42.0 | 183 | 50.0 | 212 | 223 | 42.2
(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120 | 223 | 403 | 183 | 48.3 | 213|224 | 411

Tabela 4.4 Resultados de DSC das amostras PBT/ABS processadas com

diferentes angulos de defasagem entre os blocos de malaxagem.

10

Aquecimento

Resfriamento

2° Aguecimento

Amostra
Tm | AHM | Tk | AHK | Tmi | Tmz | AHM
(°C) | Qlg) | (°C) | QMg) | (°C) | (°C) | (I9)
(1KB90/14)/(3,6/0)/7,0/120 | 222 | 42.3 | 181 | 49.7 | 211 | 223 | 416
(1KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120 | 222 | 40.8 | 182 | 47.4 | 211 | 223 | 416
(4KB90/14)/(3,6/0)/3,5/120 | 222 | 432 | 183 | 49.7 | 211 | 223 | 42.0
(4KB45/14)/(3,6/0)/3,5/120 | 223 | 395 | 182 | 44.6 | 211 | 223 | 37.8
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Tabela 4.5 Resultados de DSC das amostras PBT/ABS processadas com

diferentes taxas de alimentacao dos polimeros.

10

Aquecimento

Resfriamento

2° Aquecimento

Amostra
Tm | AHM | Tk | AHK | Tmi | Tmz | AHmM
(°C) | (/g) | (°C) | g) | (°C) | (°C) | (g)
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120 | 223 | 36.3 | 187 | 46.7 | 215 | 224 | 40.4
(4KB45/42)/(3,6/0)/3,5/120 | 222 | 39.8 | 182 | 47.1 | 211 | 223 | 39.8
(4KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120 | 223 | 39.9 | 185 | 454 | 214 | 224 | 40.4
(4KB45/14)/(3,6/0)/3,5/120 | 223 | 395 | 182 | 44.6 | 211 | 223 | 37.8

Tabela 4.6 Resultados de DSC das amostras processadas com diferentes

espessuras da matriz.

10
_ Resfriamento | 2° Aquecimento
Aquecimento
Amostra
(°C) | (g) | (°C) | /g) | (°C) | (°C) | (Ig)
(4KB45/42)/(1,8/0)/7,0/240 | 223 | 36.3 | 187 | 46.7 | 215 | 224 | 40.4
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/240 | 223 | 38.8 | 184 | 47.9 | 212 | 223 | 40.9
(4KB45/42)/(1,8/30)/7,0/120 | 223 | 39.9 | 185 | 45.4 | 214 | 224 | 40.4
(4KB45/42)/(3,6/30)/7,0/120 | 223 | 42.0 | 183 | 50.0 | 212 | 223 | 42.2

Conforme € possivel observar nos resultados de DSC, as entalpias de

fuséo e cristalizagcéo sao superiores no PBT das blendas do que no PBT puro o

gue poderia indicar um aumento significativo da cristalinidade do PBT na

blenda. Porém este resultado deve ser analisado com cuidado pois o formato

das curvas obtidas para as blendas e para o PBT puro sao diferentes e

portanto os limites de integracéo para determinagcao da entalpia podem ter sido

diferentes. Além disso, tal comportamento é contrario ao observado em

trabalhos anteriores, em que a cristalinidade do PBT nas blendas foi inferior ao

do PBT puro. Para validacéo de tais resultados s&o necessarios outras analises

gue os confirmem. Tal comportamento pode ter sido ocasionado por dois
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fatores, a degradacdo do PBT com consequente reducdo do tamanho das
moléculas e aumento da mobilidade destas moléculas, e um possivel efeito de

aumento na nucleacdo ocasionado pela presenca do ABS.

4.5 Caracterizacdo morfoldgica

A caracterizagdo morfolégica das amostras foi realizada a partir das fitas
extrudadas. As fatias foram retiradas do centro das fitas e o corte realizado no
sentido perpendicular ao fluxo. Apos o corte em ultramicrotomo as amostras
foram tingidas utilizando uma solucédo de OsO4 por 48 horas. As imagens da
morfologia foram obtidas por Microscopia Eletrbnica de Trnasmissdo e as
imagens analisadas realizando a binarizacdo das imagens com posterior
tratamento estatistico para determinacdo do grau de dispersdao da fase
borrachosa.

Na Figura 4.18 séo apresentadas as imagens antes e ap0s a binarizacao

de blendas processadas com diferentes velocidades de rotagéo.
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Figura 4.18 Micrografias obtidas com aumento de 4400x por MET antes (a)
e (c) e apos (b) e (d) a binarizacdo das imagens da amostra
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120.
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Figura 4.19 Micrografias obtidas com aumento de 4400x por MET da
amostra (4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/240

As demais binarizagbes podem ser observadas no Apéndice C. Como €é
possivel observar nas micrografias das Figuras 4.18 e 4.19 as particulas mais
escuras, referentes a fase borrachosa, na realidade trata-se de aglomerados de
particulas menores. Em nenhuma das micrografias ocorreu quebra destes

aglomerados em particulas menores, demonstrando que 0S processos de
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quebra e coalescimento entraram em equilibrio sem que as particulas menores
fossem separadas. As demais micrografias das amostras estdo apresentadas
nas Figuras 4.20 a 4.30.

Figura 4.20 Micrografias obtidas com aumento de 4400x por MET da
amostra (4KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120
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Figura 4.21 Micrografias obtidas com aumento de 4400x por MET da
amostra 4KB45/42)/(3,6/0)/3,5/120




Figura 4.22 Micrografias obtidas com aumento de 4400x por MET da
amostra (4KB45/42)/(1,8/0)/7,0/240.

87
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Figura 4.23 Micrografias obtidas com aumento de 4400x por MET da
amostra (4KB45/42)/(1,8/30)/7,0/120
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Figura 4.24 Micrografias obtidas com aumento de 4400x por MET da
amostra (4KB45/42)/(3,6/30)/7,0/120



90

5000 n lﬁ

b)
Figura 4.25 Micrografias obtidas com aumento de 4400x por MET da
amostra (1KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120
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Figura 4.26 Micrografias obtidas com aumento de 4400x por MET da
amostra (4KB45/14)/(3,6/0)/3,5/120
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Figura 4.27 Micrografias obtidas com aumento de 4400x por MET da
amostra (4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120
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Figura 4.28 Micrografias obtidas com aumento de 4400x por MET da
amostra *(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/240
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Figura 4.29 Micrografias obtidas com aumento de 4400x por MET
amostra *(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120

da
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Figura 4.30 Micrografias obtidas com aumento de 4400x por MET da
amostra (4KB90/14)/(3,6/60)/7,0/120
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Figura 4.31 Micrografias obtidas com aumento de 8800x a) e 4400x b) por
MET da amostra da amostra (1KB90/14)/(3,6/0)/7,0/120

Os resultados das analises quantitativas das imagens estdo separados

por parametro estudado e apresentados nas Tabelas 4.7 a 4.11.
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Tabela 4.7 Resultados de grau de dispersdo das amostras processadas com

diferentes rotacdes de rosca.

Grau de disperséao
Amostra
(unidade/pums3)
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120 4,5
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/240 3.8
*(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120 35
*(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/240 2.4

Conforme verificado nos resultados de grau de dispersdo, as amostras
processadas com menor rotacdo apresentaram melhores resultados. Este
resultado estd de acordo com os comportamentos verificados para o impacto
destas amostras. Neste caso as menores taxas de cisalhamento a que estao
sujeitos os componentes das blendas processadas com menor rotacdo podem
ter levado a melhores condi¢cbes para o desenvolvimento da morfologia, como
menor degradacao da matriz com consequiente menor reducéo da viscosidade
do PBT, favorecendo a quebra de particulas. Além disso maiores intensidades
de mistura podem levar a maior coalescéncia da fase dispersa, gerando

particulas maiores e menor grau de disperséo.

Tabela 4.8 Resultados de grau de dispersédo das amostras processadas com

diferentes comprimentos da matriz.

Grau de disperséao
Amostra _
(unidade/ums)
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120 45
(4KB45/42)/(3,6/30)/7,0/120 3.4
(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120 32

Como é possivel observar nos resultados de dispersdao os melhores
valores foram obtidos para a blenda processada com a matriz em que nao esta
presente uma regido paralela. Estes resultados estdo em acordo com o0s
observados para o impacto e podem ser explicados pelo tipo de fluxo que
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ocorre. Como j& foi explorado em outros trabalhos, o fluxo elongacional que
ocorre na entrada da matriz € muito mais efetivo para a quebra de particulas do
que o fluxo cisalhante que ocorre nas regides paralelas da matriz. Portanto, €
provavel que a morfologia desenvolvida na entrada da matriz seja destruida na
regido paralela das matrizes, ocorrendo coalescimento das particulas,
engquanto que a morfologia da blenda que ndo passa por uma regiao paralela

se mantenha.

Tabela 4.9 Resultados do grau de dispersédo das amostras processadas com
diferentes angulos defasagem entre os blocos de malaxagem.

Grau de dispersao
Amostra
(unidade/um3)
(1KB90/14)/(3,6/0)/7,0/120 11,3
(1KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120 5,2
(4KB90/14)/(3,6/0)/3,5/120 3.8
(4KB45/14)/(3,6/0)/3,5/120 3.9

Conforme esperado a blenda processada com angulo de defasagem dos
blocos de malaxagem de 90° e taxa de alimentacdo de 7,0 kg/h foi a que
apresentou o melhor resultado de dispersdo, estando de acordo com o0s
resultados de impacto obtidos. Os blocos de malaxagem com defasados por
maiores &angulos promovem um melhor efeito de misturas dispersivas e
distributivas. Este efeito pode ser verificado tanto no grau de dispersao quanto

nos resultados de resisténcia ao impacto.
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Tabela 4.10 Resultados do grau de dispersdao das amostras processadas

com diferentes taxas de alimentac&o dos polimeros.

Grau de disperséao
Amostra
(unidade/um?)
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120 45
(4KB45/42)/(3,6/0)/3,5/120 1,6
(4KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120 45
(4KB45/14)/(3,6/0)/3,5/120 3.9

Conforme observado nos resultados, as blendas processadas com maior
taxa de alimentacdo apresentaram melhor grau de disperséo. Estes resultados
estdo de acordo com os resultados de impacto e provavelmente estédo ligados
as melhores condi¢des de mistura entre os componentes quando a rosca esta
mais preenchida. Além disso, com o0 maior preenchimento o tempo de

residéncia é reduzido, diminuindo a degradacgéo dos polimeros.

Tabela 4.11 Resultados do grau de dispersdo das amostras processadas

com diferentes espessuras da matriz.

Grau de disperséao
Amostra )
(unidade/ums)
(4KB45/42)/(1,8/0)/7,0/240 7.2
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/240 3.8
(4KB45/42)/(1,8/30)/7,0/120 8,7
(4KB45/42)/(3,6/30)/7,0/120 3.4

As amostras processadas com menor espessura apresentaram
resultados superiores de grau de dispersdao. O cisalhamento imposto ao
material na regido paralela da matriz aumenta com a reducédo da espessura.
Esse fator pode ter ocasionado melhores condi¢Ges para o desenvolvimento de

uma morfologia mais dispersa.
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4.6 Estudos de degradacdo dos componentes puros e ap0s sua mistura

4.6.1 Degradacao controlada em Redmetro de Torque

As amostras de ABS puro processadas em misturador interno Haake

apos sua retirada do equipamento estdo apresentadas na Figura 4.32.

S v
1S e S A
T
200 e

Ve

Figura 4.32 Fotografia das amostras de ABS processadas em misturador
interno  Haake a 275°C com diferentes tempos de

processamento e velocidades de rotacéo dos rotores

Os resultados da analise de degradacdo do ABS estdo apresentados em
forma de graficos do valor da relagcdo entre os picos de butadieno e da
acrilonitrila (ARA) em funcédo da rotacdo e do tempo nas Figuras 4.33 e 4.34,

respectivamente.
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Figura 4.33 Grafico da relacdo entre a altura de picos de absorcdo no

infravermelho do polibutadieno (966cm™ e 910cm™) e da
acrilonitrila (2238cm™) (ARA) em funcdo da velocidade de
rotacdo dos rotores em amostras de ABS processadas por 3

minutos em misturador interno Haake a 275°C.
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Figura 4.34 Grafico da relacdo entre a altura de picos de absor¢cdo no

infravermelho do polibutadieno (966cm™ e 910cm™) e da
acrilonitrila (ARA) em fungéo do tempo de processamento em
amostras de ABS processadas a 80 rpm em misturador interno
Haake a 275°C.
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Como é possivel observar nos graficos, aumentos da velocidade de
rotacao e dos tempos de processamento reduzem drasticamente a intensidade
dos picos referentes a fase polibutadieno em relagdo ao do componente
acrilonitrila. Além disso, € possivel observar que o pico com absorcédo a 966cm”
! apresenta uma reducdo mais acentuada do que o pico com absorcdo a
910cm™, indicando que o grupamento responsavel pela absorcdo a 966cm™, o
1,4 butadieno é o mais afetado durante a degradacéo.

E importante citar que em nenhum dos espectros de ABS processados
em misturador interno Haake (Figura B.1 do Apéndice B) ocorrem picos que
indicariam a formacdo de hidroxilas (3500-3300cm™) e carbonilas (1800-
1600cm™) como encontrado em referéncias [33,34]. Portanto, é provavel que o
meio de degradagéao preferencial do ABS utilizado, durante um processamento
termo-mecanico, seja 0 consumo ou desaparecimento de insaturacfes da fase
borrachosa.

A degradacdo do PBT foi avaliada por viscosidade intrinseca, uma vez
que a cisdo de cadeias com reducédo de massa molar foi observado durante a
degradacdo do PBT em outros trabalhos [29-31]. A Figura 4.35 apresenta uma
fotografia das amostras de PBT puro apds sua retirada do misturador interno

Haake e moagem em moinho de facas.
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Figura 4.35 Fotografias das amostras de PBT processadas em misturador
interno  Haake a 275°C com diferentes tempos de
processamento e velocidades de rotacdo dos rotores moidas em

moinho de facas.

As Figuras 4.36 e 4.37 apresentam graficos de viscosidade intrinseca
em funcdo da velocidade rotacdo e do tempo de processamento,

respectivamente.
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Figura 4.36 Grafico da viscosidade intrinseca em funcdo da rotacdo dos

rotores de amostras de PBT processadas por 5 minutos em

misturador interno Haake a 275°C.
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Figura 4.37 Grafico da viscosidade intrinseca em funcdo do tempo de

processamento de amostras de PBT processadas a 80 rpm em
misturador interno Haake a 275°C.

Como é possivel observar nos gréaficos, em ambos os casos houve
reducdo da viscosidade intrinseca do PBT com aumentos de velocidade de
rotacdo e tempo de processamento, indicando que este ensaio pode ser
utilizado para avaliar a extensdo da degradacéo do PBT.

Apls a realizacdo do processamento em redmetro de torque dos
componentes puros, foram processadas blendas PBT/ABS na proporcéo de
70/30 em massa em redmetro de torque com o objetivo de avaliar a
degradacdo do PBT e do ABS. Ficou definido que a degradacdo do ABS seria
avaliada através da relacdo entre os picos com absorcdo a 966cm™ (PB) e
2238cm™ (ACN) uma vez que este pico referente a fase rica em polibutadieno é
aguele que mais sofre com a degradacgéo e cujo comprimento de onda sofre
menos interferéncia com os picos do PBT, conforme pode ser observado na
Figura 4.38 em que é apresentado o espectro de absor¢cdo do PBT apos o

processamento por 5 minutos a 120 rpm em misturador interno Haake.
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Figura 4.38 Espectro de absorcéo no infravermelho do PBT processado por

5 minutos e a 120 rpm (a) e detalhe da regido em que ocorreria

a absorcao referente ao butadieno (b).
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Como é possivel observar no espectro, mesmo ap0s 0 processamento
do PBT, néo é observado um pico definido & 966cm™. A Figura 4.39 apresenta
uma fotografia das amostras de blendas PBT/ABS processadas em misturador

interno Haake e moidas em moinho de facas.

PBT/ASS Prt [ABS OGS

sfor ref

misturador interno Haake a 275°C com diferentes tempos de

processamento e velocidades de rotacdo dos rotores moidas em

moinho de facas

Apos a dissolucao da blenda em solucdo 60/40 de fenol/tetracloroetano,
foram confeccionados filmes que foram analisados por espectroscopia no
infravermelho. Os espectros utilizados para obter os resultados de degradacéo
do ABS nas blendas processadas em misturador interno Haake podem ser
visualizados no Apéndice B. Os resultados da relagdo entre os picos de PB e
ACN estéo apresentados nas Figuras 4.40 e 4.41 na forma de graficos de ARA
em funcdo da velocidade de rotacdo e do tempo de processamento,

respectivamente.
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Grafico da relacdo entre a altura de picos de absorcdo no

infravermelho do polibutadieno (966cm™) e da acrilonitrila
(2238cm™) (ARA) em funcdo da velocidade de rotagdo dos
rotores em amostras de blendas PBT/ABS processadas por 7,5

minutos em misturador interno Haake a 275°C.

‘.

;.

N

s

)

)

0- T T T T T T T T T T 1
5 6 7 8 9 10 11

4

ARA

Tempo [min]
Gréfico da relagdo entre a altura de picos de absorgdo no

infravermelho do polibutadieno (966cm™) e da acrilonitrila
(2238cm™) (ARA) em funcdo do tempo de processamento em
amostras de blendas PBT/ABS processadas a 80 rpm em

misturador interno Haake a 275°C
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Como é possivel observar nas Figuras 4.40 e 4.41, a relagdo entre as
alturas dos picos de polibutadieno e da acrilonitrila sofreram reducdo com os
aumentos da velocidade de rotacdo dos rotores e dos tempos de
processamento. Tal comportamento estd de acordo com o do ABS puro, porém
a reducédo da relacdo entre os picos néo foi tdo acentuada quanto no polimero
processado puro, uma vez que estando presente uma matriz com viscosidade
mais baixa, o0 ABS néo sofre tdo intensamente os efeitos termo-mecéanicos do
processamento.

Apos a filtragem da solugéo, o foi analisada a viscosidade intrinseca do
PBT. Os valores obtidos de viscosidade intrinseca em funcao da velocidade de
rotacdo e do tempo de processamento estdo apresentados nas Figuras 4.42 e

4.43, respectivamente.
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Figura 4.42 Gréfico da viscosidade intrinseca em funcdo da velocidade de

rotacdo dos rotores de amostras de PBT extraidas de blendas
PBT/ABS processadas por 7,5 minutos em misturador interno
Haake a 275°C
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Figura 4.43 Gréfico da viscosidade intrinseca em funcdo do tempo de

-2

processamento de amostras de PBT extraidas de blendas
PBT/ABS processadas a 80 rpm em misturador interno Haake a
275°C

Assim como o polimero processado puro, o PBT extraido da blenda
também apresentou reducdo da viscosidade intrinseca, indicando que durante
0 processamento o polimero sofre degradacdo com reducdo de massa molar.
Além do processamento em si, € conhecido que alguns residuos provenientes
da sintese do ABS causam degradacao do PBT. [48]

Apos a filtragem, foram confeccionados filmes da solucéo filtrada para a
realizacdo de ensaio de absor¢céo no infravermelho com o intuito de verificar a
eficiéncia do processo de separacédo. Este ensaio foi realizado em uma das
blendas processadas em misturador interno Haake e em algumas amostras
extrudadas. O espectro da blenda processada em misturador interno Haake

apos a filtragem esta apresentado na Figura 4.44.
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Figura 4.44 Espectro de absor¢do no infravermelho da blenda processada
em rebmetro por 10 minutos e a 80 rpm apoés sua filtragem para
separacao do ABS a 275°C

Como é possivel observar nos espectros, mesmo apoés a filtragem, ainda
estdo presentes os picos referentes a acrilonitrila e ao polibutadieno. Para
quantificar a eficiéncia da filtragem, as alturas dos picos de acrilonitrila e de
polibutadieno foram comparados & altura do pico a 1272 cm™, referente ao
PBT, antes a apos a filtragem. Para que seja confirmada reducdo na presenca
dos componentes do ABS apés a filtragem, deve haver aumento na relacéo
entre o pico do PBT e os picos do ABS. Esta andlise indicou que a relacéo
entre o pico do PBT e o da acrilonitrila dobrou, enquanto nenhum efeito foi
observado na relagdo com o pico do polibutadieno. Portanto, foi observado que
grande parte do polibutadieno ainda esta presente apos a filtragem, enquanto
grande parte da acrilonitrila e conseqlientemente o estireno sao separados do
PBT durante a filtragem. Como todas as amostras passaram pelo mesmo
procedimento e os valores sdo comparativos, os resultados de viscosidade

intrinseca seréo utilizados para avaliar a degradacéo do PBT.
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4.6.2 Degradacéo das blendas processadas em Extrusora de rosca dupla

ApOGs a realizacdo dos testes preliminares de degradagdo através do
processamento dos componentes puros e posteriormente da mistura dos
componentes em condi¢des controladas no Reémetro de Torque, foi realizada
a andlise da degradacdo das blendas processadas em extrusora de rosca
dupla, para verificagdo da influéncia das condicbes de processamento na
degradacgédo dos componentes e consequentes influéncias nas propriedades de
impacto, uma vez que degradacdes nos componentes podem levar a perda da
capacidade de absorver energia deformacional ou de promover cavitacdes sob
solicitacdo mecanica.

Os resultados estdo separados conforme a variavel do processamento

analisada e apresentados nas Tabelas 4.7 a 4.11.

Figura 4.45 Fotografia de uma amostra de blenda PBT/ABS processada em

extrusora de rosca dupla moida em moinho criogénico.

Tabela 4.12 Resultados de degradacdo das amostras processadas com

diferentes rotacdes de rosca.

PBT ABS
Amostra Viscosidade
o ARA
intrinseca
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120 0,96 7.0
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/240 0,94 6,9
*(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120 0,95 7.2
*(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/240 0,92 7.3
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Conforme verificado nos resultados de degradagdo, as amostras
processadas com menor rotacdo apresentaram melhores resultados de
viscosidade intriseca do PBT e em um dos casos um valor mais elevado de
ARA. Porém as diferencas nos resultados de degradacdo ndo sdo muito
significativas para esclarecer os resultados obtidos para a TTDF observada
para estas blendas.

Na Tabela 4.13 sdo apresentados os resultados obtidos para as

blendas processadas com diferentes comprimentos da matriz.

Tabela 4.13 Resultados de degradagdo das amostras processadas com

diferentes comprimentos da matriz.

PBT ABS
Amostra Viscosidade
o ARA
intrinseca
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120 0,96 7,0
(4KB45/42)/(3,6/30)/7,0/120 0,95 7,3
(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120 0,93 7,4

Os resultados obtidos para esta variavel apresentam diferencas de
resultados pouco significativas. Enquanto a tendéncia de degradacdo do PBT
foi maior para blenda processada com maiores comprimentos de matriz, no
caso do ABS a tendéncia a maior degradacdo foi observada para a blenda
processada com menor comprimento de matriz. Neste caso as diferencas nos
resultados de degradacdo também ndo sdo determinantes para explicar o
comportamento de impacto das blendas.

Na Tabela 4.9 estdo apresentados os resultados de degradacgéo das

blendas em funcéo do angulo de defasagem entre os blocos de malaxagem.
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Tabela 4.14 Resultados de degradacdo das amostras processadas com

diferentes angulos de defasagem entre os blocos de malaxagem.

PBT ABS
Amostra Viscosidade
o ARA
intrinseca
(1KB90/14)/(3,6/0)/7,0/120 0,97 7.8
(1KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120 0,94 7.2
(4KB90/14)/(3,6/0)/3,5/120 0,92 7.2
(4KB45/14)/(3,6/0)/3,5/120 0,93 7.2

Neste caso, a blenda processada com angulo de defasagem de 90° e
menor rotacdo de rosca foi aquela que apresentou os melhores resultados,
tanto para o PBT quanto para o ABS. Esta condicdo se mostrou uma das mais
adequadas na obtencao de boas propriedades de impacto.

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os resultados de degradacdo em

funcdo das taxas de alimentacao dos polimeros.

Tabela 4.15 Resultados de degradacdo das amostras processadas com

diferentes taxas de alimentacéo dos polimeros.

PBT ABS
Amostra - - "
Viscosidade intrinseca ARA
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120 0,96 7.0
(4KB45/42)/(3,6/0)/3,5/120 0,95 7,2
(4KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120 0,95 7.2
(4KB45/14)/(3,6/0)/3,5/120 0,93 7.2

Mais uma vez os resultados de degradacao nao sao determinantes para
explicar os resultados de impacto obtidos para as blendas.
Na Tabela 4.11 estdo apresentados os resultados de degradacdo em

funcdo das espessuras de matriz.
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Tabela 4.16 Resultados de degradacdo das amostras processadas com

diferentes espessuras da matriz.

PBT ABS
mostra Viscosidade
o ARA
intrinseca
(4KB45/42)/(1,8/0)/7,0/240 0,95 73
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/240 0,94 6,9
(4KB45/42)/(1,8/30)/7,0/120 0,95 7.3
(4KB45/42)/(3,6/30)/7,0/120 0,95 7.3

Mais uma vez o0s resultados obtidos para a degradacdo dos
componentes ndo sao adequados para explicar os resultados observados nos
ensaios de impacto. Diferentemente das condi¢des utilizadas no reémetro
(temperaturas e tempos muito elevados) as condi¢cdes a que foram submetidas
as blendas no processo de extrusdo nao foram suficientes para afetar de
maneira tdo intensa a degrada¢cdo dos componentes, ou o método de avaliacao

da degradacao nao tenha sido suficientemente sensivel.
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5 CONCLUSOES

Os resultados de resisténcia ao impacto e principalmente as
temperaturas de transicdo ductil fragil demonstraram que as condicdes e
parametros de extrusdo afetam diretamente estas propriedades. Dentre os
ensaios complementares que poderiam explicar os efeitos dos parametros, o
que apresentou melhores resultados foi o da analise morfologica. As blendas
gue apresentaram os melhores resultados de impacto foram aquelas em que o
grau de disperséo das particulas foi superior.

Uma melhor dispersdo da segunda fase reduz a distancia média
interparticulas, gerando um estado mais eficiente de liberacdo dos mecanismos
de microdeformacédo e estabilizacdo de trincas. A amostra que apresentou a
menor TTDF em torno de -5°C também apresentou o melhor resultado de grau
de dispersdo. No processamento desta blenda foram utilizados todos os
parametros que separadamente se mostraram os mais adequados como menor
rotacdo (120 rpm), maior taxa de alimentacdo dos polimeros (7,0 kg/h) maior
angulo de defasagem entre os blocos de malaxagem (90°) e menor
comprimento de matriz (0 mm).

Os resultados de degradacgéo das blendas extrudadas ndo se mostraram
eficientes para explicar as diferencas nos resultados de impacto, porém quando
analisadas as blendas processadas em re6metro de torque 0s ensaios de
degradacdo foram eficientes em determinar como a degradacdo dos
componentes pode ser analisada. No caso do ABS foi verificado que
primeiramente ocorre 0 consumo das duplas ligacbes do polibutadieno fato
observado com a diminuigdo relativa das alturas do pico de absorcdo no
infravermelho da insaturacdo (966cm™) em relacdo ao da acrilonitrila
(2238cm™). J4 para o PBT, a quebra de cadeias com consequiente reducéo da
massa molecular foi possivel de ser observada utilizando a verificagéo de sua
viscosidade intrinseca em solugéo.

No caso do rebmetro de torque, os tempos de mistura utilizados foram
muito superiores do que os observados na extrusdo, 0 que levou a maiores

efeitos degradativos, sendo mais facilmente observaveis. Para o caso das
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blendas extrudadas a degradacdo € menos efetiva e, portanto outro método

mais sensivel deve ser empregado.
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APENDICE A

As Figuras A.1 a A.13 apresentam os graficos obtidos por DSC das

blendas ndo apresentadas na sec¢éo 4.4 do dos Resultados.
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Figura A.1 Curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura da amostra
(4KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120 no a) primeiro aquecimento,

b)resfriamento e ¢) segundo aquecimento.
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Figura A.2 Curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura da amostra
(4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120 no a) primeiro aquecimento,
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Figura A.3 Curvas de fluxo de calor em funcéo da temperatura da amostra
(1KB90/14)/(3,6/0)/7,0/120 no a) primeiro aquecimento,

b)resfriamento e ¢) segundo aquecimento.
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Curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura da amostra
(4KB45/42)/(3,6/0)/3,5/120 no a) primeiro aquecimento,
b)resfriamento e c) segundo aquecimento.
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Figura A.6 Curvas de fluxo de calor em funcéo da temperatura da amostra
(4KB90/14)/(3,6/0)/3,5/120 no a) primeiro aquecimento,

b)resfriamento e ¢) segundo aquecimento.
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Figura A.7 Curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura da amostra
(1KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120 no a) primeiro aquecimento,

b)resfriamento e ¢) segundo aquecimento.



Heat Flow (W/g)

Figura A.8

Heat Flow (W/g)

Figura A.9

xo Up

127

v
0 5‘0 160 1%0 260
Temperature (°C) Uni

250
iversal V4.5A TA Instruments

Curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura da amostra

(4KB45/42)/(3,6/30)/7,0/120 no a) prime

b)resfriamento e ¢) segundo aquecimento.

iro aquecimento,

i

/\

|
|

L

Y

\

L//’///J\\FT

250

T T T T
50 100 150 200
Temperature (°C)

Universal V4.5A TA Instruments

Curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura da amostra
(4KB45/42)/(1,8/30)/7,0/120 no a) primeiro aquecimento,

b)resfriamento e c) segundo aquecimento.



128

Heat Flow (W/g)

T T T T
0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura A.10  Curvas de fluxo de calor em fungcé&o da temperatura da amostra
(4KB45/42)/(1,8/0)/7,0/240 no a) primeiro aquecimento,

b)resfriamento e ¢) segundo aquecimento.
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Figura A.11  Curvas de fluxo de calor em funcédo da temperatura da amostra
*(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120 no a) primeiro aquecimento,

b)resfriamento e c) segundo aquecimento.
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Figura A.12  Curvas de fluxo de calor em fungéo da temperatura da amostra
*(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/240 no a) primeiro aquecimento,

b)resfriamento e ¢) segundo aquecimento.
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Figura A.13  Curvas de fluxo de calor em funcéo da temperatura da amostra
(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120 no a) primeiro aguecimento,

b)resfriamento e c) segundo aquecimento.
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APENDICE B

Nas Figuras B.1 e B.16 sao apresentados 0s espectros de absor¢cao no
infravermelho utilizados para a obtencdo dos resultados de degradacédo das

blendas processadas em redmetro e das amostras extrudadas.
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Figura B.3 Espectros de absor¢édo no infravermelho utilizados na avaliacéao
da degradacédo do ABS da amostra (4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/120.
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Figura B.4 Espectros de absor¢cao no infravermelho utilizados na avaliagéo
da degradacao do ABS da amostra (4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120.
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LAM 12 ABS 2
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Figura B.5 Espectros de absor¢édo no infravermelho utilizados na avaliacéao
da degradacéao do ABS da amostra
*(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/240.
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Figura B.6  Espectros de absor¢ao no infravermelho utilizados na avaliagao
da degradacao do ABS da amostra (4KB45/42)/(1,8/30)/7,0/120.
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‘AM 38 ABS 2
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Figura B.7 Espectros de absor¢édo no infravermelho utilizados na avaliacédo
da degradacédo do ABS da amostra (1KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120.
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Figura B.8 Espectros de absor¢cao no infravermelho utilizados na avaliagéo
da degradacédo do ABS da amostra (4KB45/42)/(3,6/0)/3,5/120.
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Figura B.9 Espectros de absor¢cédo no infravermelho utilizados na avaliacéao
da degradacéao do ABS da amostra
*(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120.
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Figura B.10 Espectros de absor¢éao no infravermelho utilizados na avaliagao
da degradacao do ABS da amostra (4KB45/42)/(1,8/0)/7,0/240.
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90 -amostra 56 abs 2
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Figura B.11 Espectros de absor¢édo no infravermelho utilizados na avaliacéao
da degradacédo do ABS da amostra (4KB90/14)/(3,6/0)/3,5/120.
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Figura B.12 Espectros de absor¢éo no infravermelho utilizados na avaliagao
da degradacédo do ABS da amostra (4KB45/14)/(3,6/0)/3,5/120.
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‘AMOSTRA 64 ABS 2
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Figura B.13 Espectros de absor¢édo no infravermelho utilizados na avaliacéao
da degradacédo do ABS da amostra (4KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120.
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Figura B.14 Espectros de absor¢ao no infravermelho utilizados na avaliagao
da degradacédo do ABS da amostra (1KB90/14)/(3,6/0)/7,0/120.
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90 Tamostra 2 abs 2
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Figura B.15 Espectros de absor¢édo no infravermelho utilizados na avaliacéo
da degradacédo do ABS da amostra (4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/240.
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Figura B.16 Espectros de absor¢cao no infravermelho utilizados na avaliagéo
da degradagéo do ABS da amostra (4KB45/42)/(3,6/30)/7,0/120.
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APENDICE C

As micrografias binarizadas das amostras estdo apresentadas nas
Figuras C.1 a C.13.

Figura C.1 Micrografias binarizadas obtidas com aumento de 4400x por MET
da amostra (4KB45/42)/(3,6/0)/7,0/240
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g

Figura C.2 Micrografias binarizadas obtidas com aumento de 4400x por MET
da amostra (4KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120
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Figura C.3 Micrografias binarizadas obtidas com aumento de 4400x por MET
da amostra (4KB45/42)/(3,6/0)/3,5/120
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Figura C.4 Micrografias binarizadas obtidas com aumento de 4400x por MET
da amostra (4KB45/42)/(1,8/0)/7,0/240
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Figura C.5 Micrografias binarizadas obtidas com aumento de
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Figura C.6 Micrografias binarizadas obtidas com aumento de 4400x por MET
da amostra (4KB45/42)/(3,6/30)/7,0/120
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Figura C.7 Micrografias binarizadas obtidas com aumento de 4400x por MET
da amostra (1KB45/14)/(3,6/0)/7,0/120
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Figura C.8 Micrografias binarizadas obtidas com aumento de 4400x por MET
da amostra (4KB45/14)/(3,6/0)/3,5/120
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5000 nm

Figura C.9 Micrografias binarizadas obtidas com aumento de 4400x por MET
da amostra (4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120
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5000 nm

b)
Figura C.10 Micrografias binarizadas obtidas com aumento de 4400x por MET
da amostra *(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/240
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Figura C.11 Micrografias binarizadas obtidas com aumento de 4400x por MET
da amostra *(4KB45/42)/(3,6/60)/7,0/120
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Figura C.12 Micrografias binarizadas obtidas com aumento de 4400x por MET

0/120

da amostra (4KB90/14)/(3,6/60)/7

a)
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Figura C.13 Micrografias binarizadas obtidas com aumento de 8800x a) e
4400x b) por MET da amostra (1KB90/14)/(3,6/0)/7,0/120
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ANEXO |

A equacado desenvolvida por Ito [46] e utilizada para avaliar a dispersao
do ABS no PBT foi avaliada por um método de calibracdo, apresentado nas
Figuras 1.1 e I.2.

(e) (f) @) (h)

Figural.1  Esquema representando a fase dispersa (escuro) na matriz (clara)
[46]
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Figural.2  Gréfico da Funcgéo dispersdo em funcdo do nimero de dominios.
[46]




