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RESUMO

Blendas poli(tereftalato de butileno)/acrilonitrila-butadieno-estireno
(PBT/ABS) apresentam alta tenacidade a temperatura ambiente, baixa
temperatura de transicdo fragil-dacti e morfologia estavel quando
compatibilizadas. O comportamento no estado fundido de sistemas PBT/ABS
compatibilizados in situ com o copolimero metacrilado de metila-metacrilato de
glicidila-acrilato de etila (MGE) sofre forte influéncia dos tipos de ABS e PBT
utilizados, bem como do grau de adesdo interfacial gerado pelo
compatibilizante. Neste trabalho, um ABS com elevado conteddo de fase
borrachosa foi diluido com copolimero SAN e PMMA. Estas blendas foram
introduzidas no sistema PBT/ABS/MGE para estudo da sua processabilidade. A
adicdo de ABS/SAN ou ABS/PMMA nas blendas PBT/ABS/MGE néo
apresentou acentuada diminuicdo do torque tanto nas blendas com proporcao
massica de fase borrachosa igual a 12 % como naquelas com 16% em massa.
Sob regime permanente de cisalhamento, as blendas PBT 315/ABS/MGE e
PBT 325/ABS/MGE apresentam inversdo da viscosidade em relacdo ao ABS
puro. As propriedades mecanicas das blendas PBT/[(ABS/SAN ou
PMMA)]/MGE mostraram que o modulo de Young e a tensdo no escoamento
sdo relativamente insensiveis a alteracdo da massa molar da matriz PBT numa
dada composicdo. O tipo de matriz PBT utilizada influencia fortemente o
comportamento sob impacto das blendas, alterando tanto os valores da
temperatura de transigéo fragil-ductil como a resisténcia ao impacto para uma
dada temperatura. O PBT 315 e 0 ABS apresentaram praticamente 0 mesmo
comprimento de fluxo. As composicbes em que se adicionou ABS/PMMA
apresentaram uma tendéncia a maior comprimento de fluxo tanto nos sistemas
com PBT 315 como naqueles com PBT 325. As blendas com PBT 195
apresentam maior habilidade em preencher o molde. Entretanto, estas blendas
nao resultaram em sistemas tenazes. A melhor correlagdo propriedades
mecanicas/moldabilidade para blendas com PBT 315 e 325 foi para os
sistemas onde adicionou-se ABS/SAN ou ABS/PMMA com 30 % em massa de

fase borrachosa.
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ANALYSIS OF FLOWABILITY PBT/ABS BLENDS COMPATIBILIZED IN
SITU THROUGH OF ADDITION OF REACTIVE COPOLYMERS

ABSTRACT

Poly(butylene terephthalate)/acrylonitrile-butadiene-styrene (PBT/ABS)
blends show high toughness at room temperature, low ductile-brittle transition
temperature and stable morphology when compatibilized. The flowability of
PBT/ABS blends compatibilized in situ with methyl metacrylate- glicydil
metacrylate-etyl acrylate (MGE) copolymer changes drastically with the kinds of
ABS, PBT used and with the level of interfacial adhesion. In this work, a high
rubber content ABS was mixed with PMMA and SAN copolymer. These blends
were introduced in PBT/ABS/MGE system to study the processability. The
addition of ABS/SAN or ABS/PMMA in the PBT/ABS/MGE blends didn’t show
high decreased of the torque in the blends with rubber content of 12 and 16
wt%. PBT 315/ABS/MGE and PBT 325/ABS/MGE blends showed inversion of
viscosity concerning pure ABS under permanent shear condition. The
mechanical properties of PBT/(ABS/SAN or PMMA)/MGE showed that the
Young modulus and yield stress are not affected by the change of PBT matrix
molecular weight. The kind of PBT matrix used changes strongly the blends
behavior under impact, altering the values of ductile-brittle transition
temperature and impact resistance. PBT 315 and ABS showed almost the same
flow length. The compositions with ABS/PMMA added showed a higher flow
length tendency in PBT 315 and PBT 325 blends. Blends with PBT 195 showed
better flowability. However, these blends didn't become tough systems. The
better mechanical properties/moldability relationship to PBT 315 and PBT 325
blends was observed for ABS/SAN or ABS/PMMA added with a rubber content
of 30 %wt.



viii



PUBLICACOES

FIGUEIRA, R.C.R.; PIASSI, F.G.; HAGE JR., E. Analysis of the mechanical
behavior of ABS/SAN and ABS/PMMA blends. Polymer Processing Society —
PPS-23, Salvador/BA, maio, 2007.

FIGUEIRA, R.C.R.; RAZZINO, C.A.; LAROCCA, N. M.; HAGE JR,
E.PBT/ABS/MMA-GMA blends molding composition modifications. Polymer
Processing Society — PPS-23, Salvador/BA, maio, 2007.

FIGUEIRA, R.C.R.; HAGE JR., E. Analise da viscosidade de diferentes
composicdes de ABS sob regime permanente de cisalhamento. 8° Congresso

Brasileiro de Polimeros, Aguas de Lind6ia/SP, novembro, 2005.






Xi

SUMARIO

Pg.
BANCA EXAMINADORA ... .ottt [
AGRADECIMENTOS. ...ttt et eaa e eeans ii
1 11 PPN \
ABSTRACT ettt e e e e e sttt re e e e e s s bt ee e e e e nrreeaeeeann Vii
PUBLICAGOES. ...ttt sttt st et ere e iX
SUMARIO . ...ttt es e ettt xi
INDICE DE TABELAS......oiitiettieie sttt ettt XV
INDICE DE FIGURAS ...ttt sttt sttt snen s Xix
(N0 ] 51U 07X IO
2 OBJETIVO E ESTRATEGIA DE TRABALHO .....ocooovvieeiceeeeee e 7
3 FUNDAMENTACAO TEORICA .....oooeeieeeeeeeeeeeeeeee e
3.1 TENACIHICAGAD ..ottt e e e
3.2 Reologia de blendas imiSCIVEIS .........cccovviiiviiieeiieiiccrn e e 15
3.3 Compatibilizacao reativa .............coovveeeiiiiiiiiiiiieei e 24
3.4 Processabilidade e moldagem por iNJECAO ..........cccevvvevevvvviiiniiniinaeeenn. 28
4 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt 33
4.1 Caracteristicas do ABS sob dilUIGAO ..........c.covvvvviriiiiiiiiiiiii e, 33
4.2 Caracteristicas de Sistemas ABS/PMMA ...t 36
4.3 Blendas PBT/ABS ... 36
4.3.1 Compatibilizag&o in situ de blendas PBT/ABS ...........ccoocciiviviieeeennnn. 38
5 EXPERIMENTAL .ottiiiiieiiiitie ettt e e e s ee e e e neneeeeas 43
5.1 MALEIIAIS .oeeeieiie ettt e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e 43
5.1.1 ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno) ..........ccccoveeeeeeieiiiieiieieiiiiiiis 43
5.1.2 ResSiNas SAN € PMMA ... .ot 44
5.1.3 PBT poli(tereftalato de butileno) ...........cccceeeeeiiiiiiiieeeccc e 45
5.1.4 CompatibiliZante .........coooviiiiiieeee e 46
IR \V =] (oo (o] (oo |- NPT 47
5.2.1 Sintese do compatibilizante ............ccccccceiiiieeiiiiii 50
IV \V (o= To [T ¢ ol £ oo =] o k= R 50

T2 I b (1 (8 SY- Lo TR 51



Xii

5.2.4 Caracterizacdo dos copolimeros SAN, do ABS e das blendas

ABS/SAN € ABS/PMMA ... .ottt 54
5.2.4.1 Determinacdo da composi¢ao quimica do ABS e suas blendas por

T o R e 54
5.2.4.2 Determinagdo do teor de acrilonitrila do SAN pelo método de

analise elementar CHNS-O .........uiiiiiiiiiii e 55
5.2.5 Moldagem POr iNJECAD .....uuuiiieeiieieeeeeeee e et r e e e e e e e e e e e aens 55
5.2.6 Caracterizacao ReOIOQICA ..........cvvuvrueriuiiiiiiii e eeeeeeeeeeeeeeean 56
5.2.6.1 Reometria de tOrQUE ........oooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e eeeeeeeeeeenees 56
5.2.6.2 Reometria Capilar .........uuuueuiiiiiiieeeeeeeee e 57
5.2.7 Vazao Volumétrica do Fundido (MVR) .........ccooviiiriiiieiiiicneeeee e 58
5.2.8 Propriedades MECANICAS ........uuuruuurmiiiiiiae e eeeeeeeee et 58
5.2.8.1 RESISIENCIA & trAGAOD .....ouvvveieieeie ittt 58
5.2.8.2 Resisténcia ao impacto 1Z0d ...t 58
5.2.9 Ensaio de moldabilidade ..........ccccceeiiiiiiiiiiiii e 59
5.2.10 Microscopia Eletronica de Transmiss@o (MET) ........cccovvvvvvvveveinnnnnns 62
6 ReSUItad0S € DISCUSSAO ........ccevvvriiiuiiiiiiiiiaiae e ee e e e ee e e eeeeeeeeeebeenne s 63
6.1 Caracterizacdo da composi¢cao quimica dos materiais ...............c........ 63
6.2 Propriedades ReO0IOQICAS .........coovvvveeiiiiiiiiiiiiieseee e e e ee e e ee e ee e 67
6.2.1 Reometria de torque das resinas puras, blendas ABS/(SAN ou

PMMA) e blendas PBT/ABS compatibilizadas e ndo compatibilizadas ...... 67
6.2.2 Reometria Capilar das resinas puras, dos sistemas ABS/SAN e

ABS/PMMA diluidos e das blendas PBT/ABS compatibilizadas ................ 91
6.3 Propriedades MECANICAS .........ceevvuuuiumriiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeernnne s 106

6.3.1 Propriedades mecanicas sob tragdo para as resinas puras, para 0s
sistemas ABS/SAN e ABS/PMMA diluidos e para as blendas PBT/ABS
(o0 ] 14 oF= U] o] [T = S 106
6.3.2 Resisténcia ao Impacto I1zod com entalhe para as resinas puras,
para os sistemas ABS/SAN e ABS/PMMA diluidos e para as blendas
PBT/ABS compatibilizadas e sua correlagdo com a morfologia ................. 125
6.4 Andlise da processabilidade ...........cccoovvvviiiiiiiiiii 148
6.4.1 Vazao volumétrica do fundido (MVR) ........euiiiiiiiiiiiieieeeeecceeeeeeeeeeiees 148



Xiii

6.4.2 MOIdabilidade ........ccooiiiiiiie e 153
6.5 Correlacéo: composicao - propriedades mecanicas — moldabilidade .. 160
7 CONCLUSOES ...ttt 167
8 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS .....ccooovieeeeeeeeeee e 169
9 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......c.oiiiieeeeeeeee e, 171

APENDICE A oottt e e et e e e et e e e e e e e e et e e e e e e e e arnean 181



Xiv



Tabela 3.1

Tabela 5.1
Tabela 5.2
Tabela 5.3
Tabela 5.4
Tabela 5.5
Tabela 5.6
Tabela 5.7

Tabela 5.8

Tabela 5.9

Tabela 5.10

Tabela 5.11

Tabela 5.12

Tabela 5.13
Tabela 6.1
Tabela 6.2
Tabela 6.3

Tabela 6.4

Tabela 6.5

INDICE DE TABELAS

Reacdes quimicas que ocorrem em processamento com
eXtruSao reativa [23] .....coooviiiiieeiieiiii e
Propriedades do ABS Cycolac 36360 .............ccceeeeeeeveennnnnn.

Resinas SAN € PMMA........cooiiiieeeeee e
Propriedades das resinas SAN e PMMA........ccccceeeeeeeeeeen.
Propriedades doS PBT'S .......cuuuvvvieiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeninnnns
Propriedades do mondémero metacrilato de metila ..............
Propriedades do mondmero metacrilato de glicidila ...........
Propriedades do mondémero acrilato de etila .......................

Parametro de extrusdo n° 1, empregado nas blendas
ABS/SAN € ABS/IPMMA ...

Composi¢cdes ABS/SAN e ABS/PMMA extrudadas ............

Parametro de extrusdo n° 2 empregado nas blendas
PBT/[ABS(SAN ou PMMA)I/MGE ........cccooveieiiiiieeee e

Composicdes PBT/[ABS/(SAN ou PMMA)]/MGE ................

Parametros do processo de inje¢éo das blendas ABS/SAN
€ ABS/PMMA ..ot

Especificacdes do molde e condi¢cdes do ensaio ................
Caracterizacdo da composicao quimica das resinas SAN ..
Composigdo quimica ABS, ABS/SAN e ABS/PMMA ..........
Diferenca de conteuddo de acrilonitrila para blendas
ABS/ISAN ..o
Composicdo do ABS e das blendas ABS/SAN e
ABS/PMMA considerando as fases SAN livre e enxertada

Propriedades obtidas no redmetro de torque para resinas

puras apos 10 minutos € 250 °C ........ccceveeiviiiiiieeeeeeeeeeeeee,

XV

Pg.

27
44

45
45
46
46
47

47

51

52

53

53

56

60
63
65
66

67

68



XVi

Tabela 6.6

Tabela 6.7

Tabela 6.8

Tabela 6.9

Tabela 6.10

Tabela 6.11

Tabela 6.12

Tabela 6.13

Tabela 6.14

Tabela 6.15

Tabela 6.16

Tabela 6.17

Tabela 6.18
Tabela 6.19

Tabela 6.20

Tabela 6.21

Propriedades obtidas no rebmetro de torque para o ABS e
blendas ABS/SAN e ABS/PMMA apds 10 minutos e 250

Torgue e temperatura da massa fundida para PBT’s puros
Torque e temperatura da massa fundida para blendas
PBT/ABS

respectivamente com composicao 60/40 e 55/40/5 ............

compatibilizadas e ndo compatibilizadas,
Porcentagem de aumento no torque para blendas
compatibilizadas com 5% em massa de MGE ....................
Torque e temperatura da massa fundida para blendas
PBT/ (ABS/SAN 1 ou PMMA)/MGE .......ccccceviiiiiiiieeeeeee
indice de poténcia para o ABS, SAN e PMMA obtido em
altas taxas de cisalnamento ............cccevviiiiiiiiiiiiiic e
indice de poténcias para o ABS e as blendas ABS/SAN e
ABS/PMMA a altas taxas de cisalhamento .........................
indice de poténcias para o ABS e PBT’s a altas taxas de
CISAINAMENTO ...
indice de poténcias para blendas PBT/(ABS/SAN 1 ou
PMMA)/MGE a altas taxas de cisalhamento ......................
Propriedades mecéanicas sob tracdo para o ABS, resinas
SAN € PMMA Lo
Propriedades mecéanicas sob tracdo para o ABS e as
blendas ABS/SAN € ABS/PMMA .......ccooiiiiieiiiiiiiiieee e
Propriedades mecanicas sob tracdo para PBT’s e blendas
PBT/ABS/SAN 1 ou PMMA)/MGE .......ccccooiiiiiiiiiieeeeeeeiin,

Resisténcia ao impacto na temperatura ambiente ..............

Resisténcia ao impacto dos polimeros
temperatura ambiente .............ooovvviiiiiiiiii e
Vazao volumétrica do fundido (MVR), com valores obtidos
a250°%C ecargade 2L Kg ..ccoeeeeereeeeeeeeieeeeeeeeieeii
Viscosidade obtida por reometria capilar para taxas de

cisalhamento em torno de 100 'S ....ovvvveneeeniieeeeee e

puros a

71

76

78

79

84

93

95

96

105

107

110

118

126

135

149



XVii

Tabela 6.22 Relagcdo comprimento de fluxo e resisténcia ao impacto .... 160



XVili



Figura 1.1

Figura 3.1

Figura 3.2

Figura 3.3

Figura 3.4

Figura 3.5

Figura 3.6

Figura 3.7

Figura 3.8

Figura 3.9

INDICE DE FIGURAS

Representacdo esquematica do sistema PBT/ABS
compatibilizado in situ com MGE...........cccccceiiiiiiiiiieeeeeeeee,
Esquema mostrando estado de disperséo de particulas de
borracha. (a) pseudonetwork; (b) particulas bem dispersas
e () aglomeradas. [6].......cccuuveurmrumiiiiiiiieeeeee e e e e
Envelope de fratura (linha continua) para PMMA sob
tensdo biaxial a temperatura ambiente mostrando quatro
tipos de resposta a tensdo aplicada: (a) crazing; (b)
crazing com shear yielding; (c) shear yielding e (d)
deformacdo elastica.(adaptado ref. 5) .......ccooeeiiiiiiiviiiinnnene.
Esquema mostrando a relagéo processamento-morfologia-
propriedades para sistema polimérico tipo multifasico
disperso. [adaptado ref. 28] .......ccovvviviiiiiiiiii e
Esquema da deformacéo da gota: (a) sob fluxo cisalhante

uniforme; (b) sob fluxo hiperbdlico no plano. [Adaptado ref.

Esquema mostrando o modo como a gota se deforma em
diferentes campos de fluxo. [Adaptado ref. 11]....................
Esquema mostrando provaveis formas de curvas
viscosidade x composicéo para sistemas com duas fases.
(a) Tipo I; (b) Tipo II; (c) Tipo 1l e (d) Tipo IV. [Adaptado

Comportamento da viscosidade observado em blendas
poliméricas sob cisalhamento constante. [Adaptado ref.

Localizacdo de copolimeros em bloco e enxertado na

interface entre as fases A e B de uma blenda. [Adaptado

Esquema mostrando o0 mecanismo pelo qual

compatibilizantes interfaciais evitam o processo de

XiX

Pg.

10

14

16

19

20

22

23

26



XX

Figura 3.10

Figura 3.11

Figura 3.12

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 5.1
Figura 5.2

Figura 5.3

Figura 5.4

Figura 5.5

Figura 6.1

Figura 6.2

coalescéncia. Adaptado ref. [63] ........coovviviiiiiiiiiiiiiiiieeeeen,
Ciclo de injecdo mostrando todas as etapas de moldagem
(Adaptada ref. 25) ..o
Orientagdo das particulas de borracha em moldagem por
inje¢cdo. Diregcdo de fluxo da esquerda para a direita.
(Adaptada ref. 5) ...coooeeeiiieeeee
Representacdo esquematica da deformacao de particulas
durante o fluxo por injecédo. (Adaptada ref. 31) ......cccccennn..
Representacdo esquematica da estrutura molecular do
COPOIMEIO MGE ....coooiiiiiiieiee e
Principais reacfes entre o0 grupo epoxidico do
compatibilizante MGE com os grupos finais de cadeia do
PBT [Adapatado ref. 24] ..o
Fluxograma das etapas do trabalho ..........cc.cccoooovviiiinn

Representacédo esquematica do equipamento de extrusao.

llustracdo esquematica das roscas utilizadas na extrusao
das blendas ...
Geometria dos rotores do redmetro de torque. (marca
Haake, modelo Rheomix 600p) ........ccevvvvevvvviiiiiiiiniieeeeeeeen,
Molde em espiral utilizado no ensaio de moldabilidade.
Acima lado esquerdo com escala graduada, abaixo lado
direito com PINOS EXIratores .........coevvvvevrniiiiiiiieee e eeeeeeeeeee
Temperatura da massa fundida e torque em funcdo do
tempo para as resinas puras. Curvas obtidas para
temperatura da camara a 250 °C e rotacdo de 60 rpm.
Valores entre parénteses correspondem as temperaturas
da massa fundida e aos torques ap6s 10 minutos ..............
Temperatura da massa fundida e torque em funcdo do
tempo para o ABS e blendas ABS/SAN, ABS/PMMA com
40% em massa de fase borrachosa. Curvas obtidas para

temperatura da camara a 250 °C e rotacdo de 60 rpm.

26

30

31

32

38

40
49
51

52

57

61

69



Figura 6.3

Figura 6.4

Figura 6.5

Figura 6.6

Figura 6.7

Figura 6.8

Figura 6.9

Valores entre parénteses correspondem as temperaturas
da massa fundida e aos torques ap6s 10 minutos ..............
Temperatura da massa fundida e torque em funcdo do
tempo para o ABS e blendas ABS/SAN, ABS/PMMA com
30% em massa de fase borrachosa. Curvas obtidas para
temperatura da camara a 250 °C e rotacdo de 60 rpm.
Valores entre parénteses correspondem as temperaturas
da massa fundida e aos torques ap6s 10 minutos ..............
Torque em fungdo da composicao. (Valores de torque
obtidos €mM 10 MINUEOS) ..evvvreriiiiieiieeeee e
Temperatura da massa fundida e torque em funcdo do
tempo para PBT puros. Curvas obtidas para temperatura
da camara a 250 °C e rotacdo de 60 rpm. Valores entre
parénteses correspondem as temperaturas da massa
fundida e aos torques apds 10 MINULOS ...........evcveeeeeeeeeennn.
Temperatura da massa fundida e torque em funcdo do
tempo para blendas PBT/ABS nao compatibilizadas e
compatibilizadas. Curvas obtidas para temperatura da
camara a 250 °C e rotacao de 60 rpm ......cccceeeeveiieeeeeeneennnn.
Temperatura da massa fundida e torque em funcdo do
tempo para PBT/ABS/MGE e PBT/[ABS/(SAN 1 ou
PMMA)]/MGE. Blendas com 20 e 16 % em massa de fase
borrachosa. Curvas obtidas para temperatura da camara a
250 °C e rotacao de 60 rPM ........covvvvevvieiiiiiiie e e e
Temperatura da massa fundida e torque em funcdo do
tempo para PBT/ABS/MGE e PBT/[ABS/(SAN 1 ou
PMMA)]/MGE. Blendas com 20 e 12 % em massa de fase
borrachosa. Curvas obtidas para temperatura da camara a
250 °C e rotagao de 60 rPM ....coeeveivieieeiiiiiieieeee
Torque versus composicdo. Proporcdo massica das
blendas 55/40/5. Obtidas a 250 °C, 60 rpm e tempo igual a

1O MUNUEOS e

XXi

72

73

75

77

81

86

88



XXii

Figura 6.10

Figura 6.11

Figura 6.12

Figura 6.13

Figura 6.14

Figura 6.15

Figura 6.16

Figura 6.17

Figura 6.18

Figura 6.19

Figura 6.20

Figura 6.21

Figura 6.22
Figura 6.23

Viscosidade versus taxa de cisalhamento para ABS, SAN
e PMMA. Curvas obtidas a 250 °C ........cccccvveeeeieiiiiiiennnnnnnns
Viscosidade versus taxa de cisalhamento para o ABS e
suas blendas. Curvas obtidas a 250 °C ............ccccevvvveeeenenn.
Viscosidade versus taxa de cisalhamento para o ABS e
diferentes tipos de PBT. Curvas obtidas a 250 °C ..............
Viscosidade versus taxa de cisalhamento para blendas
PBT 315/[ABS/(SAN ou PMMA)]/MGE. Curvas obtidas a

Viscosidade versus taxa de cisalhamento para blendas
PBT 325/[ABS/(SAN ou PMMA)]/MGE. Curvas obtidas a

Viscosidade versus taxa de cisalhamento para blendas
PBT 195/[ABS/(SAN ou PMMA)]J/MGE. Curvas obtidas a
Viscosidade versus composicdo a altas taxas de
cisalnamento (~ 10 000 S) ....cooeiiiiiiiiiiiiiiei e

Curvas tensao versus deformacéo para o ABS, SAN e

Curvas tensdo versus deformacdo do ABS e blendas
ABS/SAN e ABS/PMMA. (a) blendas com 40 % em massa
de fase borrachosa; (b) blendas com 30 % em massa de
fase borrachosa ..o
Moédulo de Young em funcdo do conteudo de fase
borrachosa para as resinas puras e suas blendas ..............
Tensdo no escoamento em funcdo do conteudo de fase
borrachosa para as resinas puras e suas blendas. (*)
Corresponde a tensSao Na rUPLUrA ......ceeevevvveeeeeeeeiiiiiieneeenns
Tensdo na ruptura em funcdo do conteudo de fase
borrachosa para as resinas puras e suas blendas ..............
Curvas tenséo versus deformacao para resinas PBT .........

Curvas tensao versus deformacéo. (a) blendas com PBT

92

94

96

98

100

102

104

106

109

111

112

113
114



Figura 6.24

Figura 6.25

Figura 6.26

Figura 6.27

Figura 6.28

Figura 6.29

Figura 6.30

Figura 6.31

315; (b) blendas com PBT 325 e (c) blendas com PBT 325
Moédulo de Young versus composicao. (a) blendas com
PBT 315; (b) blendas com PBT 325 e (c) blendas com
P BT 105 i
Tens&do na ruptura versus composicdo. (a) blendas com
PBT 315; (b) blendas com PBT 325 e (c) blendas com
PBT 195 it
Tensdo no escoamento versus composicdo. (a) blendas
com PBT 315; (b) blendas com PBT 325 e (c) blendas
COM PBT 195 Lo
Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissdo para o ABS puro extrudado a 220 °C e

moldado por injecdo a 250 °C. Amostras tingidas com

Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo mostrando o efeito da adicdo de SAN 1 ao
ABS. Blenda ABS/SAN 1 40 extrudada a 220 °C e
moldada por injecdo a 250 °C. Amostras tingidas com

Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmissao mostrando o efeito da adicdo de SAN 2 ao
ABS. Blenda ABS/SAN 2 40 extrudada a 220 °C e

moldada por injecdo a 250 °C. Amostras tingidas com

Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo mostrando o efeito da adicdo de SAN 3 ao
ABS. Blenda ABS/SAN 3 40 extrudada a 220 °C e

moldada por injecdo a 250 °C. Amostras tingidas com

Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo mostrando o efeito da adicdo de SAN 4 ao
ABS. Blenda ABS/SAN 4 40 extrudada a 220 °C e

XXili

115

120

122

124

127

127

128

128



XXV

Figura 6.32

Figura 6.33

Figura 6.34

Figura 6.35

Figura 6.36

Figura 6.37

moldada por injecdo a 250 °C. Amostras tingidas com

Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissao mostrando o efeito da adicdo de PMMA ao
ABS. Blenda ABS/PMMA 40 extrudada a 220 °C e

moldada por injecdo a 250 °C. Amostras tingidas com

Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo mostrando o efeito da adicdo de SAN 1 ao
ABS. Blenda ABS/SAN 1 30 extrudada a 220 °C e

moldada por injecdo a 250 °C. Amostras tingidas com

Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo mostrando o efeito da adicdo de SAN 2 ao
ABS. Blenda ABS/SAN 2 30 extrudada a 220 °C e

moldada por injecdo a 250 °C. Amostras tingidas com

Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmissao mostrando o efeito da adicdo de SAN 3 ao
ABS. Blenda ABS/SAN 3 30 extrudada a 220 °C e

moldada por injecdo a 250 °C. Amostras tingidas com

Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo mostrando o efeito da adicdo de SAN 4 ao
ABS. Blenda ABS/SAN 4 30 extrudada a 220 °C e
moldada por injecdo a 250 °C. Amostras tingidas com

Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo mostrando o efeito da adicdo de PMMA ao
ABS. Blenda ABS/PMMA 30 extrudada a 220 °C e

moldada por injecdo a 250 °C. Amostras tingidas com

129

129

130

131

131

132



Figura 6.38

Figura 6.39

Figura 6.40

Figura 6.41

Figura 6.42

Figura 6.43

Figura 6.44

Figura 6.45

Figura 6.46

Figura 6.47

Resisténcia ao impacto versus temperatura. (a) ABS e
blendas com 40 % em massa de fase borrachosa; (b) ABS
e blendas com 30 % em massa de fase borrachosa ..........
Resisténcia ao impacto versus temperatura para os trés
tIPOS de PBT ..
Resisténcia ao impacto versus temperatura para as
blendas PBT/ABS/MGE .........cccoouiiiiiiiiiii,
Resisténcia ao impacto versus temperatura para
composig0es com PBT 315 ...
Resisténcia ao impacto versus temperatura para
composicdes com PBT 325 ...
Resisténcia ao impacto versus temperatura para
composig0es com PBT 195 ...
Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo para blendas PBT/ABS/MGE (55/40/5)
extrudadas a 225 °C e moldado por injecdo a 250 °C. (a)
PBT 315/ABS/MGE; (b) PBT 325/ABS/MGE e (c) PBT
195/ABS/MGE. Amostras tingidas com OSOy ......ccceeeeenene..
Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissdo para blendas PBT/ABS/MGE (55/40/5)
extrudadas a 225 °C e moldado por injecao a 250 °C. (a)
PBT 315/(ABS/ SAN 1 40 )/MGE; (b) PBT 325/(ABS/SAN
1 40)/MGE e (c) PBT 195/(ABS/SAN 1 40)/MGE.
Amostras tingidas com OSO4 ....uuveeviiiiieeeeeeeeeeeeeeenn
Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmissdo para blendas PBT/ABS/MGE (55/40/5)
extrudadas a 225 °C e moldado por injecdo a 250 °C. (a)
PBT 315/(ABS/ PMMA 40 )IMGE; (b) PBT
325/(ABS/IPMMA 40)/MGE e (c) PBT 195/(ABS/PMMA
40)/MGE. Amostras tingidas com OSOg .........ccevvvvvvivivnnnnnnns
Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissdo para blendas PBT/ABS/MGE (55/40/5)

XXV

134

136

137

138

138

139

141

142

143



XXVi

Figura 6.48

Figura 6.49

Figura 6.50

Figura 6.51

Figura 6.52

Figura 6.53

Figura 6.54

Figura 6.55

Figura 6.56

Figura 6.57

Figura 6.58

extrudadas a 225 °C e moldado por injecao a 250 °C. (a)
PBT 315/(ABS/ SAN 1 30 )/MGE; (b) PBT 325/(ABS/SAN
1 30)/MGE e (c) PBT 195/(ABS/SAN 1 30)/MGE.
Amostras tingidas com OSOy4 .......cevveeviiiiiiiiieeeeeeiee e,
Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de
PBT/ABS/MGE (55/40/5)
extrudadas a 225 °C e moldado por injecdo a 250 °C. (a)
PBT 315/(ABS/ PMMA 30 )MGE; (b) PBT
325/(ABS/PMMA 30)/MGE e (c) PBT 195/(ABS/PMMA
30)/MGE. Amostras tingidas com OSOy .......coeeveeeeeeiieeeeneeee.

transmissdo para blendas

Resisténcia ao impacto a temperatura ambiente X
composicdo. (a) blendas com PBT 315; (b) blendas com
PBT 325 e (c) blendas com PBT 195 ........iiiiiiiiiiieneeee,
Vazao volumétrica do fundido versus composigdo. Valores
obtidos a 250°C e cargade 21 Kg .......cceeeeeeeeevevveeeiiiiiiiinnnns
Comprimento de fluxo para resinas PBT e ABS. Valores
0ObtIdOS @ 250 OC ...oeiiiiiiee e
Comprimento de fluxo para blendas com ABS né&o
modificado com resinas SAN € PMMA .......ccccccciiiiiiniiiinnns
Comprimento de fluxo para o ABS, PBT 315 e suas
BIENdAS ...

Comprimento de fluxo para o ABS, PBT 325 e suas

Comprimento de fluxo para o ABS, PBT 195 e suas
DIENdAS ...
Comprimento de fluxo x conteddo de fase borrachosa. (a)
blendas com PBT 315; (b) blendas com PBT 325 e (c)
blendas com PBT 195 ...
Relacdo moldabilidade versus resisténcia ao impacto 1zod
(23 °C) para 0 ABS e blendas com PBT 315 ........ccccvvunnenen.
Relacdo moldabilidade versus resisténcia ao impacto Izod
(23 °C) para 0 ABS e blendas com PBT 325 .......cccccceeennn.

144

145

147

152

153

155

156

157

158

159

161



Figura 6.59

Figura 6.60

Figura 6.61

Figura 6.62

XXVil

Relacdo moldabilidade versus moédulo de Young para o
PBT 315 e blendas com PBT 315 ......ccccviviiiniiiiiiiiineee 163
Relacdo moldabilidade versus moédulo de Young para o
PBT 325 e blendas com PBT 325 ......cccoeeiiiiiiiiiiiiieeieeeeeee 164
Relacdo moldabilidade versus tensao na ruptura para o
PBT 315 e blendas com PBT 315 .......ccviiiiiiiiiiiiiiine 165
Relacdo moldabilidade versus tensdo na ruptura para o
PBT 315 e blendas com PBT 315 .......ccccvvviiniiiiiiiiiiiine 165



XXVili



1 INTRODUCAO

O desenvolvimento cientifico e tecnolégico na area de blendas
poliméricas vem mostrando, nas ultimas cinco décadas, que novos materiais
com melhores propriedades podem ser desenvolvidos através da estratégia de
misturar e compatibilizar polimeros ja conhecidos. Além disso, a tecnologia de
blendas poliméricas muitas vezes consegue ser uma alternativa de
desenvolvimento mais rapido, mais econémica e promissora do que a sintese
de novos polimeros, principalmente para aplicacdes especificas [1].

O avanco de teorias derivadas do estudo da termodinamica de misturas
poliméricas foi o grande impulso verificado no campo do conhecimento de
blendas poliméricas. Dentre eles, o modelo de interacdo binaria, introduzido por
Paul e Barlow em 1984, possibilitou a identificacdo de blendas misciveis
baseadas em copolimeros e a quantificacdo das energias de interacdo
envolvidas [2, 3].

A miscibilidade nem sempre é o melhor estado de mistura para uma
determinada aplicacdo. Sistemas multifasicos sdo encontrados na natureza
desde o desenvolvimento da vida na terra. Neles, a presenca de uma estrutura
multifasica gera uma combinacao Unica de propriedades. Sistemas poliméricos
multifasicos apresentam uma ou mais regides que diferem entre si por
apresentarem propriedades distintas (pressdo, temperatura, densidade e
composicao). A priori estes sistemas apresentam uma interface bem definida
onde nenhuma molécula de uma fase se encontra intimamente misturada com
a fase vizinha [4, 5].

Materiais poliméricos multifasicos sdo desenvolvidos com o objetivo de
se obter uma combinacdo de propriedades que seja superior a dos
componentes individuais. As propriedades de interesse podem ser: tenacidade,
distorcdo térmica, processabilidade e rigidez, entre outras. Na pratica, obtém-
se um balanco de vantagens e desvantagens. Por exemplo, para melhorar a
resisténcia ao impacto, polimeros que apresentam comportamento mecanico
fragil podem se tornar ducteis com a adicdo de uma fase borrachosa [6-10].
Entretanto, geralmente a simples mistura dos polimeros ndo gera propriedades

satisfatorias. A causa primaria de tal comportamento estd na interacéo



desfavoravel entre os segmentos dos polimeros, que é responsavel em grande
parte pela imiscibilidade e adesao interfacial fraca [5, 11].

Para que uma blenda torne-se um produto economicamente viavel do
ponto de vista tecnoldogico, ela necessita apresentar um conjunto de
caracteristicas que a coloque em vantagem com relacdo aos polimeros puros
ou outras blendas. Dessa forma, ndo basta que a blenda apresente uma dada
propriedade superior. O ideal é que o produto final apresente uma adequada
relacdo entre: composicdo, processabilidade, morfologia e propriedades finais
de interesse. O principio da engenharia de materiais est4 na correlagdo destas
quatro caracteristicas.

A motivacdo do presente trabalho estd focada na compreensdo desta
correlagcdo — composicao, processabilidade, morfologia e propriedades — para
um sistema polimérico que nas ultimas décadas recebeu consideravel atencéo
académica. Blendas de poli(tereftalato de butileno)/acrilonitrila-butadieno-
estireno, PBT/ABS, apresentam alta tenacidade a temperatura ambiente, baixa
temperatura de transicdo fragil-ductii e morfologia instavel quando né&o
compatibilizadas [12].

A compatibilizacdo desta blenda pode ser feita pela introdugcdo de um
copolimero reativo na interface entre a fase estireno-acrilonitrila, SAN, do ABS
e a matriz de PBT, num processo que ocorre in situ durante a mistura do
fundido. Copolimeros acrilicos reativos constituidos de metacrilato de metila
(MMA), metacrilato de glicidila (GMA) e acrilato de etila (EA), MGE, sao
estrategicamente empregados no processo de compatibilizacdo de blendas
PBT/ABS [2, 13 - 15]. Dois fatores séo relevantes para este sistema de
compatibilizagéo:

- 0 componente GMA do MGE deve reagir com grupos finais de cadeia
do PBT, formando estruturas moleculares enxertadas do tipo PBT-g-MGE;

- 0s segmentos constituidos de MMA e EA, das moléculas do MGE
devem ser misciveis com a fase SAN, presente no ABS. Como resultado,
observa-se uma modificagc&o significativa na interface da blenda PBT/ABS, com
o surgimento de moléculas do copolimero enxertado PBT-g-MGE, maior

adesao interfacial e diminuicdo da tensao interfacial, que por sua vez resulta



numa morfologia mais estavel [13, 14, 16]. A Figura 1.1 apresenta uma
representacdo esquematica do sistema compatibilizado, onde observam-se
particulas de polibutadieno com SAN enxertado e SAN livre, que sao

caracteristicos do ABS. A interface PBT/SAN é compatibilizada com o
copolimero MGE.

VA S B3 X
ﬁt.'d!a%&/»/ﬁ}

X

~— MGE SAN livre -~ PBT — Polibutadieno - SAN enxertado

Figura 1.1 Representacédo esquematica do sistema PBT/ABS compatibilizado

in situ com MGE.

O comportamento no estado fundido de sistemas PBT/ABS
compatibilizados in situ com MGE sofre forte influéncia dos tipos de ABS e PBT
utilizados neste sistema, bem como do grau de adesao interfacial gerado pelo
compatibilizante. O comportamento desta blenda sob fluxo no estado fundido
torna-se relevante para a escolha das melhores condi¢cdes de processamento.

O processo de moldagem por injecdo é um dos mais utilizados na
industria de termoplasticos devido aos curtos ciclos, precisdo das pecas
moldadas bem como, a facilidade de projeto de pecas com geometria
complexa. Na moldagem por injecdo, uma viscosidade adequada € necessaria
para otimizacdo do processo, buscando uma menor energia de conformacéo e
ciclo de injecdo mais rapido. Se a viscosidade do fundido é muito elevada,

como se observa no sistema PBT/ABS/MGE, a relacdo custo/beneficio do



produto final fica prejudicada. Sendo a viscosidade um indicativo da resisténcia
do material ao fluxo, altas pressbes de injecdo sao requeridas quando o
fundido € muito viscoso. Nas blendas PBT/ABS/MGE, as reacdes de
compatibilizacdo que ocorrem criam uma maior adeséo entre a fase PBT e a
fase SAN do ABS através do processo de enxertia. O tipo de matriz PBT e esta
nova arquitetura molecular (PBT-g-MGE) gerada pela compatibilizacéo,
somadas a quantidade de fase borrachosa, que por sua vez é dependente do
tipo de ABS utilizado, tendem a aumentar a viscosidade do fundido. Assim, a
viabilidade de aplicagdo tecnolégica da blenda PBT/ABS/MGE em processos
de moldagem por injecéo, so6 se faz possivel tornando a viscosidade do fundido
adequada.

Dois aspectos serdo abordados no presente trabalho como alternativa
para otimizar o sistema PBT/ABS/MGE visando sua utilizacdo em
processamento por inje¢do. O primeiro € a alteracdo da composicédo do ABS e
0 segundo é a mudanca o tipo de matriz PBT. Usualmente, um masterbatch de
ABS, com propor¢cdo massica de polibutadieno em torno de 50%, é produzido
por polimerizacdo em emulsdo ou em massa, e posteriormente um copolimero
SAN puro € adicionado ao ABS via mistura mecéanica para se obter um ABS
com concentracbes de polibutadieno, fase borrachosa, adequadas a sua
aplicacdo. Este tipo de diluicdo da fase borrachosa do ABS proporciona uma
reducao significativa de viscosidade do ABS no estado fundido. Com a adi¢do
de SAN, a quantidade de SAN livre do ABS aumenta e, proporcionalmente, o
conteudo de fase borrachosa diminui resultando em uma menor viscosidade do
fundido [17].

A adicdo do sistema diluido ABS/SAN em blendas com PBT
compatibilizadas com o copolimero MGE, mostrou-se uma estratégia favoravel
a diminuicdo da viscosidade das mesmas. No entanto, a necessidade de se
atingir uma relacéo ideal entre propriedades mecanicas e viscosidade ainda se
faz necesséria [18]. Outra alternativa para diminuir a viscosidade do ABS ¢é a
adicdo do homopolimero poli(metacrilato de metila), PMMA, o qual é miscivel
com a fase SAN livre do ABS. A miscibilidade do sistema PMMA/SAN é

fortemente influenciada pela composicdo do SAN. A janela de miscibilidade



ocorre para uma faixa de composicdo de 9,5 a 33% de AN no SAN, sendo que
0 parametro de interacdo mais adequado fica na faixa de 13 a 15% de AN [19 -
21]. Mudancas na matriz PBT da blenda PBT/ABS compatibilizadas, atraves da
utilizacado de grades com diferentes massas molares, também constituem uma
alternativa para diminuir a viscosidade do fundido, no entanto, significativas
alteracdes na morfologia e propriedades mecéanicas da blenda séo observadas
[15].






2 OBJETIVO E ESTRATEGIA DO TRABALHO

O objetivo do presente trabalho foi adequar o comportamento no estado
fundido do sistema polimérico PBT/ABS compatibilizado com o copolimero
acrilico reativo MGE através da avaliacdo da melhor correlacdo composicao/
processamento/propriedades/morfologia, procurando manter o melhor estado
de tenacificacdo da blenda. Assim, o principal objetivo do trabalho foi melhorar
a processabilidade da blenda PBT/ABS/MGE.

A estratégia do trabalho foi a seguinte:
» Variagdo da composigéo do ABS;
* Introducao de diferentes tipos de matriz PBT.
Para isso, as seguintes variaveis foram analisadas:
* influéncia da adicdo de diferentes tipos de SAN no ABS;
* influéncia da adicdo de PMMA no ABS,;

* influéncia de diferentes tipos de PBT;

Assim, através da diluicdo de um ABS com elevado conteudo de fase
borrachosa, foram gerados novos sistemas formados por ABS/SAN e
ABS/PMMA. Essas blendas formaram sistemas mais complexos nos quais
diferentes tipos de PBT e o compatibilizante MGE foram introduzidos, gerando
blendas PBT/[ABS/(SAN ou PMMA)|/MGE.






3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Tenacificagéo

Frequentemente a tenacidade é uma propriedade relevante e decisiva
na escolha de um polimero que tera uma aplicacdo de engenharia. Usualmente

as estratégias utilizadas no desenvolvimento de um polimero tenaz séo:

* Sintese de novos polimeros baseada em novos monémeros;

» Copolimerizacéao;

* Adicao de plastificante;

* Tenacificagdo por incorporacdo de uma fase borrachosa ou ainda a

combinacéo de alternativas.

Esta ultima estratégia comecou a ser desenvolvida por Ostromislensky
que patenteou o processo de polimerizacgdo em solugcdo do poliestireno
tenacificado — HIPS. Entretanto, a efetiva comercializacdo do HIPS ocorreu
anos depois em 1952 quando a Dow Chemical otimizou e diminuiu custos de
processo. O segundo polimero modificado com borracha foi o ABS e comecou
a ser comercializado em 1952. Inicialmente era obtido por mistura no estado
fundido de SAN com NBR. O processo de polimerizacdo por emulsao foi
introduzido em 1956 e a polimerizacdo por suspensao em massa em 1964.
Ainda no final da década de 50 surgiu a blenda PVC/NBR, depois o PP
tenacificado e ja na década de 70 as resinas termofixas tenacificadas com
borracha [22].

A ciéncia e a tecnologia envolvidas no processo de tenacificagcdo de
polimeros frageis pela incorporacdo de uma fase borrachosa vem sendo
desenvolvida nas Uultimas décadas. Tornando-se um campo fortemente
consolidado cientifica e tecnologicamente. Nestes sistemas a miscibilidade &
indesejavel, pois 0os mecanismos que geram aumento da tenacidade no
produto final sdo gerados pela presenca da fase borrachosa sob a forma de
particulas dispersas. No minimo duas fases distintas sdo formadas: a fase

matriz e a fase borrachosa que fica dispersa na primeira.
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Segundo Liu et al. [23, 40], existem trés estados de dispersdo das
particulas da fase borrachosa:

- morfologia “pseudonetwork ”: € um nivel intermediario de disperséo
e apresenta uma altissima eficiéncia na tenacificacdo (Figura 3.1 (a)).

- morfologia de particulas bem dispersas : onde o estado de
distribuicdo das particulas € uniforme e apresenta alta eficiéncia na
tenacificacao (Figura 3.1 (b)).

- morfologia de particulas aglomeradas: gue corresponde a uma
dispersdo pobre de particulas de borracha e apresenta baixa tenacidade
(Figura 3.1 (c)).

0 5 o _0 O o 00

0000 0| [,00 O

0 Opo D?:, ° o0 | | %50 0P’
ODDDOODD 000 O oo 6.0

0 o0 0000 ¢ o. 000

O °0%0 |"00 0 o] |35 %%

Figura 3.1 Esquema mostrando estado de dispersdo de particulas de borracha.
(a) pseudonetwork; (b) particulas bem dispersas e (c) aglomeradas.
[23]

Em composi¢cdes constantes o tamanho das particulas de borracha
determina o0 espacamento entre elas. Em geral, para um dado par
polimero/borracha, ha um tamanho ideal de dominios de borracha para
promover tenacificacdo. Dominios grandes ou pequenos resultam em reducao
da tenacidade. Se o tamanho das particulas € reduzido, conseqiientemente a
distancia entre as particulas dispersas, ou seja, a distancia interparticula, é
reduzida [24].

Wu [25] propés um modelo em que se assume que a transicao fragil-
dactil ocorre quando a distancia entre duas particulas vizinhas atinge um valor

critico lg, que é dado por (Equacéo 3.1):
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1
3
d, =1, [éj -1 (3.1)

Onde:

(@) = fragdo volumétrica de borracha

(d.) = diametro critico da particula

Por sua vez (d,) esta relacionado com a area interfacial borracha-matriz

por unidade de volume (A.) através da Equacao 3.2:

g, =2

3.2
T A (3.2)

A distancia interparticula (I,)depende da temperatura, método de

carregamento, tensao interna, etc., sendo relacionado com a conectividade da
matriz ou com a sobreposicao de campos de tensoes.

O tamanho das particulas de borracha também é uma caracteristica da
morfologia que influencia fortemente o comportamento mecéanico de polimeros
modificados com borracha. Para cada tipo de material, um tamanho 6timo de
particulas de borracha favorece a tenacificacdo. A resisténcia ao impacto cai
drasticamente se o diametro médio das particulas é reduzido abaixo de um
valor critico. Por outro lado, se ocorre um aumento no tamanho das particulas
acima daquele valor critico uma sutil diminuicdo na resisténcia a fratura €
observada. A avaliacdo da tenacidade ndo pode ser focada somente no
tamanho das particulas de borracha, uma vez que a alteragcédo deste parametro
também altera a estrutura e a morfologia da blenda. Outros fatores que
também afetam a tenacidade sdo: massa molar da matriz, grau de enxertia ou
graftizacdo, razdo volumétrica de subinclusbes nas particulas de borracha,
tamanho das subinclusdes, temperatura de transicao vitrea da fase borrachosa

e 0 grau de ligacOes cruzadas na borracha. Assim, na avaliacdo do efeito do
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tamanho das particulas de borracha na tenacidade de um sistema deve-se
assegurar que os outros fatores que influenciam sao constantes [11].

Blendas poliméricas formadas por polimeros frageis, e uma fase
borrachosa, usualmente apresentam alta tenacidade devido ao
desenvolvimento de mecanismos de deformacéo que sao capazes de dissipar
a energia deformacional através de um defeito ou trinca. Os principais
mecanismos de tenacificacdo sao: “shear yielding”, “crazing”, a interacdo
destes mecanismos, absorcdo de energia pelas particulas de borracha e o
desvio e multiplicagdo das trincas.

Shear yielding é a mudanca irreversivel da forma do material submetido
a tensdo. Pode ocorrer em pontos localizados - formando as chamadas bandas
de cisalhamento - ou em toda regido tensionada. Este mecanismo depende da
temperatura, pressao, condicdes de aplicacdo da tensdo e morfologia do
polimero. Este mecanismo também tem a funcéo de barrar o crescimento da
trinca [5, 22, 24].

Crazing € caracterizado por uma expansao volumétrica irreversivel e
formacao de fibrilas, difere da trinca por que esta se apresenta como uma
separacdo total do material ao longo de uma superficie. As fibrilas s&o
formadas de polimero altamente orientado com suas cadeias dispostas
paralelamente ao eixo das fibrilas. Particulas de borracha dispersas em uma
matriz vitrea podem tanto iniciar como controlar o crescimento de crazes. Sob
tensdo, crazes sao iniciados em pontos de maxima deformacao, geralmente
proximo do equador das particulas de borracha (maxima concentracdo de
tensao triaxial), e se propagam no sentido normal a tensdo maxima aplicada,
com a possibilidade de desvios ocorrerem devido a interagdes entre 0os campos
de tensdo das particulas de borracha. A principal diferenca entre um polimero
vitreo e 0 mesmo polimero modificado com uma fase borrachosa e ambos
submetidos as mesmas condicdes de carregamento € que, O primeiro
apresentara um pequeno numero de crazes grandes e o0 segundo, apresentara
um grande numero de pequenos crazes caracteristica que resulta numa maior

absorcéo de energia na fratura [5, 11, 24].
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Crazing e shear yielding podem ocorrer simultaneamente em muitos
plasticos tenacificados. O mecanismo dominante € aquele pelo qual a matriz
sem a presenca da fase borrachosa fraturaria. Entretanto, ndo somente esta
caracteristica contribui para a tenacificacdo do sistema em questdo, outras
caracteristicas citadas anteriormente também interferem: tamanho, disperséo e
concentracdo das particulas de fase borrachosa, taxa e temperatura de teste.
Geralmente, as condicbes de tensdo requeridas para a ocorréncia simultanea
de crazing e shear yielding é um estado de tenséo uniaxial.

A Figura 3.2 mostra o comportamento de fratura para o PMMA sob
tensdo biaxial. No primeiro quadrante, sob tensdo biaxial, o polimero fratura por
crazing previsto pelo critério de deformacéo critica sob tensdo. Nesta situagcéo
o comportamento € de fratura fragil e a tensbes bem menores que aquelas
observadas em fraturas por shear yielding. No terceiro quadrante, sob
compressdo biaxial, o polimero fratura por shear yielding de acordo com o
critério de von Mises, neste estado ndo é possivel a formagdo de crazing. No
segundo e quarto quadrantes, ocorre a interseccao dos dois estados de tenséo
anteriores, € nestas condicbes que a formacdo de crazing e shear yielding

ocorre simultaneamente [22, 24].



14

7’
Shear Yielding

|

Figura 3.2 Envelope de fratura (linha continua) para PMMA sob tenséo biaxial a
temperatura ambiente mostrando quatro tipos de resposta a tensao
aplicada: (a) crazing; (b) crazing com shear yielding; (c) shear

yielding e (d) deformacéo elastica. (adaptado ref. 22)

O mecanismo que influi de maneira minoritaria na explicacdo da
tenacificacdo de polimeros frdgeis modificados pela presenca de uma fase
borrachosa foi proposto por Merz et al. [26] e constitui-se na idéia da absorcéo
de energia pelas particulas de borracha. Sugeriram que as fibrilas do
copolimero estireno-butadieno do HIPS alojavam-se ao longo da trinca de
forma a ndo permitir que esta se tornasse catastrofica. A quantidade de energia
absorvida no impacto foi atribuida a soma da energia para fraturar a matriz
vitrea com o trabalho para quebrar as particulas de borracha.

Todavia, a principal desvantagem dessa teoria proposta € que elas
consideram mais as particulas de borracha e ndo valorizam o papel da matriz
na absorcao de energia. Além disso, a energia total associada a deformacao da
fase borrachosa contribui em ndo mais que uma pequena fracdo da energia

acrescentada durante o impacto.
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3.2 Reologia de blendas imisciveis

Blendas poliméricas no estado fundido podem ser consideradas como
uma dispersédo deformavel, de particulas com comportamento semelhante a um
liquido. O comportamento reoldgico sob fluxo € governado pelo estado de
dispersédo, pela interagcdo particula-particula e pela forma e orientagdo da fase
dispersa. O comportamento reoldgico de dispersdes pode ser estudado de
duas maneiras: em nivel macrorreolégico ou em nivel microrreolégico, aquele
envolve medidas de propriedades reoldgicas (por exemplo, viscosidade e
tensdo normal), ja este, concentra-se em detalhes do movimento das particulas
individualmente. Teoricamente, propriedades macrorreoldgicas poderiam ser
previstas através da observacdo do comportamento microrreoldgico.
Morfologia, orientacdo e distribuicdo da fase dispersa sdo estabelecidas por
processos que ocorrem em nivel microrreoldgico e refletem as forcas
hidrodinamicas que ocorrem no elemento de fluido [27].

O comportamento viscoelastico de polimeros acima da sua temperatura
de transicdo vitrea exerce uma forte influéncia sobre a escolha das condi¢des
de processamento e a qualidade dos produtos nos processos envolvidos.
Medidas da viscosidade sob cisalhamento e elongacional junto com dados
sobre a elasticidade do fundido séo informacdes basicas em qualquer andlise
de processo (injecdo, extrusao, termoformagem, etc.). Entre as propriedades
afetadas pelas condi¢cdes de processamento estdo a resisténcia ao impacto, a
resisténcia a flexdo e a estabilidade dimensional. Estas propriedades sédo
fortemente influenciadas pela orientacdo molecular na matriz e pela
deformacéo, coalescéncia, cominuicdo e migracdo das particulas de borracha
em plasticos tenacificados. [22]

Dois tipos de fluxos em sistemas multifasicos podem ser identificados
com relacdo ao grau de separacao das fases. O fluxo multifasico disperso , no
qual um ou mais componentes existem como uma fase dispersa em outro
componente, que forma uma fase continua. O componente da fase dispersa
pode ser outro polimero, copolimero, fibra ou carga. O outro tipo de fluxo

multifasico é o estratificado , no qual dois ou mais componentes formam fases
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continuas separadas uma da outra por ligagdes continuas. E comum em co-
extrusdo de polimeros.

No processamento de polimeros observa-se fluxo multifasico disperso
ndo somente em polimeros modificados com borracha ou blendas poliméricas,
mas também em termoplasticos e termofixos refor¢cados, polimeros ou
borrachas para producédo de espumas. Num sistema polimérico tipo multifasico
disperso, existem muitas variaveis inter-relacionadas umas com as outras, as
quais afetam as propriedades fisicas e mecanicas do produto final. A Figura
3.3 apresenta um esquema das variaveis e propriedades relacionadas.

O método de preparagdo controla a morfologia (estado de disperséo,
tamanho das particulas, distribuicdo) da mistura, a qual por sua vez controla as
propriedades reoldgicas da mistura. Por outro lado, as propriedades reoldgicas
determinam a escolha das condi¢cdes de processamento (Ex.: temperatura,
tensdo de cisalhamento), que por sua vez influenciara fortemente a morfologia

bem como, as propriedades fisicas/mecanicas do produto final acabado [28].

Propriedades G-

Reoldgicas
Morfologia
Método de G Propriedades

Preparacao Dinamico/Mecéanicas

Figura 3.3 Esquema mostrando a relagdo processamento-morfologia-
propriedades para sistema polimérico tipo multifasico disperso.
[adaptado ref. 28]
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A morfologia de blendas poliméricas onde um componente forma a fase
dispersa e outro componente forma a fase continua depende, entre outros
parametros, da fracdo volumétrica de cada componente, da razdo de
viscosidade e da razédo de elasticidade dos componentes individuais, bem
como, da tenséo interfacial entre os dois fluidos. Assim, dependendo da razéo
de composicéo, o fluido de menor viscosidade formara gotas e sera disperso
no fluido de maior viscosidade ou vice-versa. Na pratica, gotas uniformes néo
sao obtidas, o tamanho médio e sua distribuicdo de tamanho dependerdo muito
mais da histéria de mistura dos componentes, que por sua vez, depende do
tempo de mistura, intensidade da mistura, tipo de equipamento usado entre
outros.

Polimeros modificados com borracha agem como suspensdes ou
dispersbes de esferas deforméveis em um liquido viscoelastico n&o-
Newtoniano. Submetendo este sistema a cisalhamento, as particulas
suspensas podem responder de diversas maneiras. A tensdo gerada em torno
do polimero fundido gera deformacdo e rotacdo nas particulas de borracha,
quebra em particulas menores, coalescéncia das particulas ou migracdo das
particulas para as regides de maior taxa de cisalhamento [28].

Taylor [29] mostrou que sob fluxo cisalhante uniforme ou em sistemas
Newtonianos sob fluxo cisalhante uniforme a gota deforma dentro de um
esferdide e a forma da gota depende da razdo de viscosidade da gota, da
viscosidade média da suspensdo (k) e da razdo do produto da tensdo de
cisalhamento local e do raio da gota sob tensédo interfacial (We). Quando o
efeito da tensdo interfacial domina o efeito viscoso (k = 0, We << 1), a
deformacéo D e o angulo de orientacdo a (Figura 3.4) da gota sao dados pelas

Equacdes 3.2 e 3.3.

[ (19 +16)
D W{m (3.2)
1
a==n (3.3)
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Onde:
7o
o=(L—B) (3.5)
(L+B)
w, =T V2 (3.6)

Assim, L e B sdo o comprimento e largura da gota deformada,
respectivamente (Figura 3.4). k € a razdo de viscosidades. o é a tensdo
interfacial, a € o raio da gota e y € a taxa de cisalhamento e W é 0 nimero de
capilaridade. Quando o efeito da tenséo interfacial € negligenciavel comparado

com o efeito viscoso (We =0, k >> 1), a andlise de campo de Taylor € igual a:

D:Ek (3.7)
4
1

a==r

2 (3.8)
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Figura 3.4 Esquema da deformacao da gota: (a) sob fluxo cisalhante uniforme;
(b) sob fluxo hiperbdlico no plano. [Adaptado ref. 28]

Rumscheidt e Mason [30] observaram quatro tipos diferentes de
deformacdes em fluxo cisalhante uniforme (“uniform shear flow”) e dois tipos de
deformagbes em fluxo em plano hiperbdlico, dependendo da razdo de
viscosidades e da tensédo superficial (Figura 3.5). Observaram que para baixos
valores de k o comportamento condiz com a teoria de Taylor (Equacgao (3.2)).

O comportamento das gotas em fluxo cisalhante ndo uniforme, por
exemplo, em fluxo Poiseuille € diferente do que ocorre no fluxo cisalhante
uniforme. No fluxo de Poiseuille o gradiente de velocidade varia com a
distancia radial, ja no fluxo cisalhante uniforme ela é constante. Assim, para
uma gota sob fluxo cisalhante ndo uniforme sua deformagcao depende da
localizacdo da mesma no plano de cisalhamento. No processamento de
polimeros, o fluxo de Poiseuille (e fluxo extensional) € mais importante que o

regime de fluxo cisalhante uniforme.
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Figura 3.5 Esquema mostrando o modo como a gota se deforma em diferentes

campos de fluxo. [Adaptado ref. 28]

De acordo com a definicdo de tensé&o interfacial dada pela Equacao
(3.6), o efeito de We sobre a forma da gota pode ser interpretado como um
indicativo que a deformacao da gota é aumenta quando ocorrer:

e aumento na viscosidade média (/o);

* aumento na taxa de cisalhamento elongacional (y;);

e aumento no raio (a) da gota,

* diminuigédo da tenséao interfacial (o).

As curvas de viscosidade versus composi¢cao, mais comuns encontradas
em blendas poliméricas formadas por duas fases estdo representadas na

Figura 3.6. Podem ser classificadas como:
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* Tipo I: a viscosidade diminui (ou aumenta) uniformemente a partir de
uma dada composicéo.

» Tipo II: a viscosidade diminui (ou aumenta) exibindo uma forma de S.

» Tipo lll: a curva apresenta um ponto de minimo para uma dada
composicao.

 Tipo IV: a curva atinge um ponto de maximo para uma dada

composicao.

Todas estas curvas dependem da forma como a segunda fase esta
dispersa na matriz, a qual por sua vez depende da fracdo volumétrica de cada
componente na blenda, da deformacéo e da historia térmica das operagdes de
mistura. A curva Tipo | ocorre quando as gotas tém pouca interacdo umas com
as outras e a viscosidade da fase formada pelas gotas € muito maior que a
viscosidade média da suspensdo. Ja a curva Tipo Il ocorre quando ha uma
inversdo de fases para uma dada composi¢édo da blenda e ha pouca interacédo
entre as gotas. No Tipo lll as gotas atingem uma elongacéo suficiente para
formar fibrilas alinhadas na direcéo do fluxo. A cura do Tipo IV ocorre quando
ha uma forte interacdo entre as gotas a baixas taxas de cisalhamento (ou
baixas tensbes de cisalhamento) ou entdo, quando a blendas apresenta uma

morfologia co-continua.

Outro comportamento da viscosidade de blendas sob cisalhamento
constante € mostrado na Figura 3.7. O limite superior é dado pela Equacao

(3.8) e o limite inferior pela Equacgao (3.9).
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Figura 3.6 Esquema mostrando provaveis formas de curvas viscosidade x
composicao para sistemas com duas fases. (a) Tipo I; (b) Tipo II;
(c) Tipo Il e (d) Tipo IV. [Adaptado ref. 28]
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Figura 3.7 Comportamento da viscosidade observado em blendas poliméricas

sob cisalhamento constante. [Adaptado ref. 28]
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Observa-se com frequiéncia o fluxo elongacional em blendas com uma

fase borrachosa (Ex.: ABS, HIPS), onde n&do ocorre rotacao das particulas, mas
sim uma tendéncia ao estiramento durante o fluxo. Sob essas condi¢des, néo
somente particulas altamente orientadas sdo formadas, mas também se
observa uma grande orientacdo das moléculas da fase matriz nas regides que
circundam as particulas de borracha. Esta orientacdo, por sua vez, gera
sistemas com grande anisotropia.

O nivel de deformacdo depende da temperatura e da taxa de

deformacgédo. Em altas temperaturas, a deformacdo € maior devido ao maior

relaxamento das cadeias poliméricas; a baixas temperaturas e altas taxas de
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deformacéo este efeito € menor e o material se torna altamente anisotropico
[22]. Fluxos elongacionais permitem a deformac&o em uma faixa de razbes de
viscosidade muito mais ampla, podendo gerar uma morfologia fibrilar. Ja sob
condi¢cdes de cisalhamento simples, razdes de viscosidade entre 0,1 e 3,5
fornecem condi¢cdes favoraveis para deformagcdo e eventual quebra das

particulas [31].

3.3 Compatibilizagdo Reativa

Muitos sistemas poliméricos que formam blendas imisciveis e
incompativeis apresentam propriedades mecanicas inferiores aquelas dos
componentes isolados. Este comportamento esta intimamente ligado ao fato de
que as interacdes entre os segmentos moleculares dos componentes ndo sao
favoraveis, e é esta caracteristica que faz com que as blendas sejam
imisciveis.

Uma interacdo fraca entre os polimeros, tem como principais
consequéncias:

e Grande tenséao interfacial no fundido, a qual dificulta a fina dispersao
dos componentes durante a mistura. Além disso, rearranjos das
fases podem ocorrer (coalescéncia) sob condi¢cdes de baixa tenséo
Ou quiescéncia.

* No estado sélido a fraca adeséao interfacial cria regides que sdo mais

suscetiveis a fratura mecéanica.

A compatibilizacdo de sistemas que apresentam estas caracteristicas é
uma estratégia bastante usada. Geralmente, a adicdo de um copolimero
enxertado ou em bloco atua como agente interfacial. Para uma efetiva
compatibilizacdo, a massa molar e a estrutura do copolimero em bloco
precisam ser cuidadosamente otimizadas: copolimeros em bloco com baixa
massa molar tendem a se difundir na interface rapidamente, mas nao conferem

estabilidade morfologica. Por outro lado, aqueles com alta massa molar
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mostram-se ineficientes na maioria dos casos pela baixa difusdo na interface e
tem uma baixa concentracao critica de micelas [32-39].

A formacéo ou a adicdo de copolimeros na interface € responsavel pela
reducdo da tensdo interfacial; estabilizacdo estérica, a qual retarda a
coalescéncia da fase dispersa e, aumento da resisténcia entre as fases no
estado solido. Assim, a compatibilizacdo torna a morfologia mais estavel e
previsivel, o que possibilita uma maior variacdo nas condi¢cdes de
processamento e fabricacdo que poderao ser usadas [39].

O copolimero em bloco ou enxertado poderd preferencialmente se
localizar na interface, como mostra a Figura 3.8. Idealmente, os diferentes
segmentos devem ser quimicamente idénticos aqueles nas respectivas fases
ou entdo, um dos bracos do bloco ou enxerto ser miscivel com uma das fases.

O mecanismo de supressdo de coalescéncia pela localizacdo de
moléculas de compatibilizante na interface entre duas fases poliméricas é
mostrado esquematicamente na Figura 3.9. Quando duas particulas da fase
dispersa, com superficies saturadas pelas moléculas de compatibilizante, se
aproximam, ha compressdo dos segmentos de cadeia do compatibilizante.
Como estes segmentos estdo confinados, a compressao gera uma repulséo
elastica entre as particulas de tal modo que o contato entre estas é evitado,
suprimindo, entdo, o processo de coalescéncia.

Ja a adeséo interfacial se da devido a capacidade de cada segmento da
cadeia do compatibilizante penetrar nas fases vizinhas, permitindo um maior
entrelacamento das cadeias poliméricas. O aumento da adesao interfacial
reflete numa maior eficiéncia de transferéncia de tensbes entre as fases
durante testes mecanicos, gerando melhora nas propriedades mecanicas das
blendas compatibilizadas.

No processamento por extrusdo atraves de rosca dupla, o polimero
passa por um processo de intensa mistura e cisalhamento onde a temperatura,
tempo de residéncia e transporte do fundido podem ser controlados. A
extrusora pode ser usada como um reator na modificacdo de polimeros e

blendas através do processo de extrusdo reativa. Neste processo seis
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categorias possiveis de reacfes quimicas podem ocorrer e sdo apresentadas
na Tabela 3.1.

Fase A

Interface
Fase B

copolimero

copolimero em
enxertado P

bloco

Figura 3.8 Localizacéo de copolimeros em bloco e enxertado na interface entre

as fases A e B de uma blenda. [Adaptado ref. 11]

segmentos sob
compressao

Figura 3.9 Esquema mostrando o mecanismo pelo qual compatibilizantes

interfaciais evitam o processo de coalescéncia. Adaptado ref. [46].
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Tabela 3.1 Reacdes quimicas que podem ocorrer em processamento com

extrusao reativa [41].

Reacdo Quimica Caracteristicas

Preparacao de polimeros de alto peso molecular
L a partir de monémeros ou pré-polimeros de
Polimerizacdo em massa . . .
baixo peso molecular, ou ainda, mistura de

mondmero(s) e pré-polimeros.

Formacdo de polimeros enxertados ou
Reacdes de enxertia copolimeros a partir de reacbes entre um

polimero e um mondmero.

Reacdo de dois ou mais polimeros atravées da
combinacdo de grupos funcionais reativos
Formacé&o de copolimeros | presentes nos polimeros formadores do sistema,

entre as cadeias para obtencdo de copolimeros tipo aleatério,
enxertado ou em bloco por meio de ligacdes

ibnicas ou covalentes.

Reacdes de homopolimeros com um agente de
acoplagem com o objetivo de aumentar o peso
molecular por crescimento da cadeia ou
Reacdes de ligacéo ramificacdo. Pode ser também uma reacdo de
cruzada/acoplagem polimero com agente de condensacdo para a
mesma finalidade anterior ou ainda, reacédo de
polimero com agente de liga¢des cruzadas para

aumentar a viscosidade.

Processos controlados de Producdo de um produto com uma distribuicdo
degradacéo e reticulagcéo de massa molar controlada e maior

de polimeros concentracéo de sitios reativos para a enxertia.

Introducdo de grupos funcionais na cadeia
Modificacdo de grupo polimérica, através de grupos finais ou cadeias
funcional/funcionalizacao laterais, e ainda, modificacdo de grupos

funcionais existentes.
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3.4 Processabilidade e Moldagem por Injecao

Genericamente, “processabilidade” pode ser definida como a habilidade
de processar e conformar um polimero uniformemente, de maneira previsivel e
econbmica. Assim, para um dado polimero ser processavel precisa ser
termicamente estavel na temperatura de processamento por um periodo de
tempo que é um pequeno multiplo do tempo de residéncia médio no
equipamento a ser usado no processamento. Além disso, sua massa molar
deve ser tal que ele flua com facilidade.

A incapacidade de um polimero ser processado por um dado método
nao depende tdo somente da ultima etapa do processo. Todas as etapas do
processo devem ser implementadas eficientemente. Se um polimero ndo é
extrudavel isso ndo depende somente de sua dificuldade em fluir facilmente
através da matriz da extrusora, pode ser também que ndo seja capaz de
apresentar bom desempenho nas outras etapas da extrusdo: alimentacéo,
fuséo ou homogeneizagao.

Propriedades responsaveis pela perda de processabilidade podem estar
relacionadas com densidade muito baixa, baixo coeficiente de friccdo, baixa
viscosidade, sensibilidade a degradacao térmica e oxidativa [42].

Com a grande variedade de métodos de processamento existentes, hd a
possibilidade de um dado polimero ser processavel por um método e néo por
outro. Sendo assim, a processabilidade deve estar relacionada com um método
de conformacdo em particular. Neste caso, o termo geral “processabilidade”
pode ser substituido por extrudabilidade quando o método usado é a extrusao;
spinnability, ou seja, capacidade de formar fibras; moldabilidade quando se
trata de moldagem por injecao.

A moldabilidade geralmente é testada de modo empirico. O polimero em
questdo é forgcado sob condicbes padronizadas em um molde em espiral. O
indice de moldabilidade é simplesmente o comprimento de fluxo, ou seja, o
comprimento correspondente ao preenchimento do molde antes do
congelamento sob condi¢cbes padrdo de preenchimento. A vantagem € que por
ser um teste simples fornece com clareza a habilidade da resina em preencher

o molde. A desvantagem € que a taxa de cisalhamento, a temperatura e a
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pressdo variam durante o teste de modo ndo controlado e o indice de
moldabilidade resultante € uma funcdo complexa das propriedades térmicas e
reologicas do polimero [42, 43].

A moldagem por injecdo é um processo intermitente que segue um ciclo
conhecido como “ciclo de injec&o”. O ciclo de injecdo pode ser subdividido em
dois ciclos interdependentes o ciclo da rosca reciproca e o do molde.

O ciclo da rosca reciproca se inicia com a alimentacdo do polimero
através de um funil. A rosca carrega o polimero do funil para a parte frontal
desta, girando e atuando como um parafuso sem fim. Enquanto a rosca gira,
ela se locomove para tras, pois precisa criar espaco a sua frente para depositar
o polimero que ela mesma homogeneizou e fundiu. Portanto, a rosca deposita
uma quantidade de polimero pronto para ser injetado em sua parte dianteira.
Essa massa fundida ndo entra no molde ainda, pois o bico de inje¢éo esta
normalmente fechado por uma valvula durante esse tempo.

No momento da injecdo do material dentro do molde a rosca atua como
um pistdo, empurrando a massa fundida para dentro do molde. Neste
momento, através de um dispositivo adequado a valvula do bico de injecédo se
abre. Para que o polimero ndo volte para tras, pelos canais da propria rosca,
uma outra valvula existente na ponta desta se fecha. Depois que 0 molde esta
preenchido pelo polimero, a rosca continua a exercer pressao sobre o injetado
por um determinado tempo que é chamado de empacotamento ou de
pressurizacéo e recalque. Terminado esse tempo, a rosca volta para a direcédo
do funil, para iniciar a proxima dosagem (Figura 3.10).

O ciclo do molde inicia-se com ele fechado e vazio. O polimero entra
no molde através de canais e o processo de resfriamento do fundido se inicia.
Quando o polimero preenche completamente o molde uma pressdo de
recalque ou compensacao é imposta. Quando esta pressao é retirada o molde
permanece fechado para que o processo de resfriamento termine. Quando a
peca atinge a temperatura desejada o molde se abre e a peca é ejetada. Apos
esta etapa o molde fecha novamente para se iniciar novamente o ciclo do
molde (Figura 3.10) [42, 44 - 45].
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Figura 3.10 Ciclo de injecdo mostrando todas as etapas de moldagem
(Adaptada ref. 42)

A moldagem por injecdo é sem duvida uma das principais técnicas de
processamento para os polimeros tenacificados com borracha. Sado observadas

trés regides nestes sistemas injetados:

* Regido da superficie : as particulas sdo alinhadas em direcdo ao
fluxo. Quanto mais proximo da superficie da peca moldada mais
eliptica é a forma das particulas e diminui com o distanciamento da

superficie. (Figura 3.11 (a))

 Regido de cisalhamento : as particulas sao totalmente elipticas
nesta regido, mas o maior eixo esta inclinado na direcdo do fluxo.
(Figura 3.11(b))
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* Regido central : as particulas sdo aproximadamente esféricas, e ha

pouca evidencia de orientacao. (Figura 3.11 (c))

(a) (b) (c)
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Figura 3.11 Orientacdo das particulas de borracha em moldagem por injecao.

Direcao de fluxo da esquerda para a direita. (Adaptada ref. 22)

A orientacéo se desenvolve em dois estagios. No primeiro o material na
frente de fluxo esta sujeito essencialmente a deformacao extensional conforme
avanca para dentro do molde. Em contato com o molde frio, solidifica,
diminuindo o canal de fluxo e a orientacdo. No segundo estagio, o material flui
entre as paredes solidificadas. Um gradiente de temperatura se forma entre o
centro do canal e a camada solidificada, entdo a equacdo de Poiseuille ndo &
aplicavel [22].

O desenvolvimento da orientacdo na frente de fluxo é ilustrado na Figura
3.12. Ocorre um efeito tipo fonte, fountain effect, no qual particulas do centro
do canal desaceleram conforme se aproximam da interface (ar/fundido) na
ponta da frente de fluxo. Ao se aproximar da frente de fluxo a fase dispersa &
altamente orientada por forcas elongacionais e mantém sua forma deformada
ao entrar em contato com a parede fria do molde, formando a pele. O fundido
da vizinhanca da linha de centro muda sua direcao de fluxo antes de atingir a
superficie livre da frente de fluxo e posiciona-se logo abaixo da superficie.
Nesta regido as particulas sdo menos deformadas porque o fluxo elongacional
€ mais fraco. Durante o subseqiiente preenchimento do molde, a espessura da
camada solidificada lentamente aumenta e perfil de velocidades através do

canal consequentemente aumenta com o tempo [22, 46].
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Figura 3.12 Representacdo esquematica da deformacédo de particulas durante

o fluxo por injecéo. (Adaptada ref. 46)

Son et al. [46] analisaram blendas com baixa razdo de viscosidade e
observaram uma camada de pele com particulas bastante alongadas,
provavelmente devido a deformacao induzida por cisalhamento, seguida de
uma sub-pele, onde coexistiam particulas pequenas e grandes, morfologia esta
que foi atribuida ao fluxo tipo fonte, fountain flow.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Caracteristicas do ABS sob diluicdo

Giaconi et al. [47], estudaram o comportamento mecanico de diferentes
tipos de ABS. Cinco ABS foram utilizados sendo dois obtidos por polimerizacéo
em emulsao e trés por polimerizacdo em massa. Os ABS obtidos em emulséo
apresentam particulas menores com baixo conteido de sub-inclusdes de SAN,
enquanto os obtidos em massa mostram morfologia tipo ‘salame’, ou seja, com
muitas sub-inclusbes de SAN. Outra caracteristica importante do ABS em
emulsao utilizado € que apresenta alto contetudo de PB (49 e 67,5%) e de fase
insoltvel (90,2 e 87,2%), ou seja, uma grande quantidade de SAN enxertado
nas moléculas de polibutadieno. Em oposicdo, o ABS em massa apresenta
baixos conteudos de borracha (aproximadamente 10% em massa) e de fase
insoltvel (aproximadamente 20%). Todas as amostras de ABS obtidas em
massa foram diluidas com SAN variando de 5 a 20% em peso de massa
insoluvel. Da mesma forma, todas as amostras de ABS obtidas em emulséo
foram diluidas com SAN variando de 5 a 20% em peso de borracha.

Os diferentes tipos de ABS em emulsdo apresentaram maior tensao de
escoamento e maior tenacidade a fratura que os tipos em massa, para uma
mesma fragdo volumétrica da fase borrachosa. Isso indica que baixo contetdo
de sub-inclusGes e menor tamanho de particulas confere melhor tenacidade ao
ABS. Com a diluicdo dos diferentes tipos de ABS com SAN observou-se uma
significante diminuicdo da tenacidade a fratura para os ABS em emulséo ja que
a adicdo de SAN diminui o contetdo de PB. Para os ABS obtidos em massa a
diminuicdo do conteddo de fase insoluvel gerou variacdo insignificante da

tenacidade a fratura.

Castellani et al. [48], também utilizaram ABS obtidos por emulsdo e em
massa para analisar o0 seu comportamento dinamico-mecanico. Ambos os tipos
de ABS foram diluidos com SAN, sendo as curvas tan o versus temperatura
plotadas numa faixa de temperatura em torno da temperatura de transicao
vitrea (Tg) da borracha. A posi¢do do pico maximo de tan d, representativo da
Tg da borracha, ndo foi afetada pelo conteddo de borracha para os ABS

obtidos por polimerizagdo em massa. Ja para os ABS obtidos por emulsdo ha
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uma consideravel diminuigdo desta temperatura com a diminuigdo do conteudo
de borracha, sendo que para conteudos de borracha muito baixos observaram-
se dois picos. A explicacdo dos autores para isso foi que na faixa de
temperatura em que o ensaio foi realizado a fase SAN encontra-se bem abaixo
da sua Tg, ou seja, em estado congelado, e como a borracha tem um alto
coeficiente de expansao térmica uma tensdo € originada devido a contracdo
diferencial entre as duas fases, dando origem ao pico duplo observado.

O ABS em massa nao foi afetado pela tensédo devido ao alto contetudo
de sub-inclusdes de SAN, sendo que no ABS em emulsédo ocorre o inverso.
Estas diferencas sdo atribuidas a estrutura interna das particulas que afetam o
campo de tenséo elastica no material causando cavitacdo das particulas no
ABS em emulséo.

Yamakawa et al. [49] estudaram um tipo de ABS com alto contetdo de
fase borrachosa. Diluicbes deste ABS foram preparadas através da adicao de
copolimero SAN. A morfologia do ABS apresentou particulas do copolimero
SAN dispersas numa matriz formada pela borracha o que foi atribuido ao
elevado grau de SAN enxertado no polibutadieno. A adicdo de SAN gerou a
inversdo de fases o que foi atribuido ao aumento da quantidade de SAN livre e
proporcional diminuicdo do conteaddo de SAN enxertado, gerando a
convencional morfologia de plastico tenacificado com borracha.

A adicdo de SAN também influenciou a propriedades de impacto do
ABS. Foi observada uma tendéncia de aumento e depois diminuicdo da
resisténcia ao impacto a temperatura ambiente com o aumento do conteudo de
SAN nas blendas. Este comportamento foi atribuido a mudanca na morfologia.
Acima de 70% em massa de SAN adicionado, o conteudo de fase borrachosa
diminui e o ABS sofre significativa perda na propriedade de impacto.

Aoki et al. [50, 51], observaram que as propriedades viscoelasticas do
ABS sao influenciadas pelo conteddo de acrilonitrila no copolimero SAN
enxertado e pelo tamanho das particulas de borracha. Quando a diferenca no
conteudo de acrilonitrila entre o copolimero SAN enxertado e a matriz do ABS é
pequena, o ABS apresenta particulas de borracha finamente dispersas, ou

seja, ndo apresentaram regides com aglomeracao.
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Aoki [52] estudou o comportamento viscoelastico de 4 tipos de ABS com
baixo e altos graus de enxertia. Foi mostrado que as func¢des viscoelasticas (G’
e G”) associadas com interacOes particula-particula dependem fortemente do
grau de enxertia na regido long-time. Com o aumento do grau de enxertia
primeiro as func¢des viscoelasticas diminuem e entdo aumentam. O minimo da
funcdo ocorre para um grau de enxertia em torno de 0,45.

Através de microscopia eletrbnica de transmissdo observou-se que as
amostras que exibiram segundo platd ou campo de tensdes formavam
aglomerados ou uma estrutura network tridimensional de particulas de
borracha.

Para baixos graus de enxertia as particulas ndo podem formar um
coloide estavel, porque as particulas ndo ficam completamente cobertas com
cadeias enxertadas. Para altos graus de enxertia isso também n&o ocorre
porque as cadeias matriz sdo expelidas das cadeias enxertadas. Somente um
grau de enxertia intermediario forma coldide estavel pelas forcas repulsivas
entre particulas vizinhas.

Kim and Shin [53] estudaram o efeito do grau de enxertia de SAN no
ABS. A relagao viscosidade complexa versus frequéncia do SAN mostrou-se
tipica de um termoplastico com estreita distribuicdo de peso molecular, ou seja,
com platd Newtoniano extenso. J4 o ABS apresentou comportamento tipico de
elastbmero com variagéo linear. Nas blendas ABS/SAN o aumento da fase
borrachosa gerou aumento da viscosidade mais acentuadamente a baixas
freqiéncias e menos a altas frequiéncias. A pseudoplasticidade é aumentada
com o aumento do conteudo de borracha e o indice de lei das poténcias se
torna menor que a unidade.

Porcel [54] utilizou dois perfis de temperatura na injecdo de corpos de
prova de ABS com alto teor de fase borrachosa. Fotomicrografias obtidas por
miscroscopia eletronica de transmissdo, MET, mostraram a dependéncia da
morfologia com alteragcées nas condi¢cdes de processamento, mostrando que o
ABS apresenta morfologia instavel. Temperaturas de injecao diferentes podem
gerar ABS onde a fase matriz é composta por SAN ou o inverso, onde a fase

matriz € o polibutadieno. Em misturas destes ABS com SAN observou que o
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SAN adicionado em até 30% em massa néo foi miscivel com o SAN livre do
ABS. Este fato foi atribuido a diferenca quimica ou estrutural entre o SAN livre
e 0 SAN incorporado o que poderia favorecer a dispersdo do SAN incorporado

em novas particulas formando assim uma outra fase.

4.2 Caracteristicas de Sistemas ABS/PMMA

Kim et al. [55] prepararam blendas ABS/PMMA e obtiveram sistemas
misciveis e imisciveis com relacdo a fase SAN presente no ABS e a fase
PMMA. ABS contendo 24 e 27% em massa de AN (acrilonitrila) apresentaram
miscibilidade, com 35% em massa de AN mostrou ser imiscivel com PMMA. No
sistema imiscivel foi observado que a morfologia da fase SAN/PMMA varia com
a composicao. Para propor¢cdes massicas 70/30 observou-se uma morfologia
dispersa de SAN no PMMA e para composi¢cdes 50/50 predominou a
morfologia co-continua. Este comportamento mostrou-se de acordo com o
critério geral de inversdo de fases onde o componente de menor viscosidade
forma uma fase continua na menor fracdo em massa.

Li et al. [56] estudaram blendas ABS/PMMA e ABS/SMA onde o SMA é
estireno modificado com anidrido maleico. Observaram que adicdao de PMMA
ao ABS aumenta sua resisténcia ao impacto até atingir valores superiores a do
ABS puro. Ja a adicdo de SMA diminui esta propriedade tendendo a formar
blendas com comportamento tipicamente fragil. Tal comportamento foi atribuido
a maior rigidez das cadeias de SMA em relacdo ao PMMA, bem como a
miscibilidade do PMMA com a fase SAN do ABS. A compatibilidade entre
PMMA e o ABS mostrou ser dependente tanto da composicdo como da
viscosidade do PMMA. Variando o conteido de PMMA de 10 para 20% em
massa, a morfologia da blenda passou de uma compatibilidade pobre para uma

satisfatoria.

4.3 Blendas PBT/ABS
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Ferreira et al. [57] analisaram a influéncia de trés tipos de ABS sobre o
comportamento da blenda PBT/ABS onde a quantidade da fase borrachosa era
de 21 e 29% em massa e a quantidade de SAN enxertado eram de 8, 67 e 72%
em massa. A resisténcia ao impacto a temperatura ambiente apresentou-se
praticamente a mesma que a do PBT puro para composi¢des de 10 a 50% em
massa de ABS. Nestas blendas houve tenacificacdo do PBT apenas quando a
proporcdo de ABS era igual ou superior a 75% em massa, ou seja, para estas
blendas seria preciso no minimo 20% em massa de fase borrachosa para se
obter uma blenda tenaz. As blendas com ABS de menor quantidade de SAN
enxertado apresentaram os menores valores de resisténcia ao impacto, pois
quando ha maior grau de enxertia a adesao interfacial entre a fase SAN e a
fase borrachosa do ABS é maior 0 que, por sua vez, gera maior absorcdo de
energia durante o impacto. Foi confirmada a diminuicdo do médulo elastico
com o aumento da fase borrachosa. Nas blendas com menor contetdo de fase
borrachosa e maior contetudo de acrilonitrila 0 modulo foi maior, a acrilonitrila
aumenta a rigidez da fase SAN.

Hage et al. [12], analisaram propriedades de impacto de blendas
PBT/ABS nédo compatibilizadas. Foram utlizados trés tipos de ABS
polimerizados por emulsdo com 38, 45 e 50% em peso de fase borrachosa.
Variando o conteudo de ABS na blenda observou-se melhoramento
significativo da resisténcia ao impacto (Izod com entalhe) para blendas com
30% ou mais de ABS as quais falharam de maneira ductil. O ABS com 38% de
borracha apresentou os menores valores de resisténcia ao impacto em todas
as composicdes analisadas. Por outro lado, o ABS com 50% de borracha nao
apresentou os maiores valores de resisténcia ao impacto, como esperado. A
presenca do ABS reduz o modulo e a tensdo de escoamento do PBT. As
blendas de ABS com 38% de borracha apresentaram altos valores de médulo e
de tensdo de escoamento, mas a elongacao na ruptura foi menor. Observou-se
que a temperatura de transicéo fragil-ductil diminuiu para qualquer um dos ABS
utilizados em relacdo ao PBT puro, quando a formulagao foi fixada em 60% de
PBT e 40% de ABS. O PBT puro é tenaz somente acima de sua Tg

(aproximadamente 60°C) e a blenda PBT/ABS com 45% de borracha é tenaz a
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-20°C. Quando a temperatura de extrusdo da blenda com ABS (50% de
borracha) foi reduzida, a temperatura de transicéo fragil-ductil também diminui.
Com uma temperatura de extrusdo de 260°C, a transicdo ocorreu a
aproximadamente 30°C; diminuindo a temperatura de extrusao para 220°C a

transicao caiu para 10°C.

4.3.1 Compatibilizacdo in situ de blendas PBT/ABS

Na compatibilizacdo de blendas PBT/ABS in situ o copolimero
(metacrilato de metila - metacrilato de glicidila - acrilato de etila), referido como
MGE, tem se mostrado eficiente. A utilizacdo deste copolimero é fundamentada
no fato que o mesmo é miscivel com a fase SAN do ABS e reativo com grupos
final de cadeia do PBT. Nesta estratégia de compatibilizacdo, o copolimero é
primeiramente sintetizado, via polimerizacdo em massa. Na etapa seguinte, o
PBT, o ABS e o copolimero sdo misturados em extrusora de rosca dupla. As
reacoes de compatibilizacdo ocorrem in situ [2, 13, 18]. A Figura 4.1 apresenta

uma representacao esquematica da estrutura molecular deste copolimero.
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Figura 4.1 Representacdo esquematica da estrutura molecular do copolimero
MGE.
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Em sistemas PBT/ABS compatibilizados com MGE foram identificados
trés tipos principais de reacdes possiveis. Estas ocorrem entre 0s grupos
epoxidicos do compatibilizante e os grupos funcionais hidroxila e carboxila,
principais grupos finais de cadeia do PBT. As reacdes estao representadas na
Figura 4.2. Hidroxilas e carboxilas podem agir como nucledfilos com epdxidos
via substituicdo nucleofilica de segunda ordem. Exitem duas substituices
nucleofilicas que podem ocorrer; geralmente, os grupos hidroxilicos atacam o
carbono mais substituido enquanto que o0s grupos carboxilicos atacam
preferencialmente o carbono menos substituido. O ponto preferido de ataque
depende principalmente se a reacdo € acido ou base-catalisada. Além das
reacoes de substituicdo, pode ocorrer entrecruzamento de cadeias, quando a
abertura do anel epoxi gera grupos hidroxidos secundarios que podem reagir
com outros grupos epoxi resultando em entrecruzamento de cadeias.
Moléculas de PBT também podem ser bifuncionais, duas carboxilas nos finais
de cadeia, podendo resultar em reacdes de entrecruzamento quando reagem
com anéis epoxi. E ainda, podem ocorrer reacbes de polimerizacdo no
compatibilizante, através da abertura do anel epoxi na presenca de um
iniciador. [13]
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Figura 4.2 Principais reacdes entre o grupo epoxidico do compatibilizante MGE

com os grupos finais de cadeia do PBT [Adapatado ref. 13].

Hale et al. [14], analisaram o efeito da adicdo de MGE em blendas
PBT/ABS. Foram utilizados cinco tipos de ABS denominados de ABS-38, ABS-
45 a, ABS-45b, ABS-45c e ABS-50, onde o numero corresponde ao contetdo
da fase borrachosa. A resisténcia ao impacto das blendas compatibilizadas
apresentou-se menor que a das blendas binarias a temperatura ambiente. Para
estudar o efeito do conteudo de borracha nas propriedades de impacto das
blendas binarias e ternarias o ABS-45 foi diluido com SAN em extrusora de
rosca simples a 220 °C e foi misturado com o PBT e o MGE em extrusora de
rosca dupla. Observou-se que para um contetudo de 36% de borracha no ABS

ocorre um significante aumento na resisténcia ao impacto lzod. Para um
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conteudo de 27% de borracha no ABS, a resisténcia ao impacto da blenda
compatibilizada foi maior do que a da blenda binaria.

Observou-se que em todas as amostras compatibilizadas a temperatura
de transi¢do fragil-dactil diminuiu. Os ABS com alta viscosidade (ABS-45 b,
ABS-45c e ABS-50) tiveram maior dificuldade em dispersar na matriz PBT
durante a extrusdo, por isso, apresentaram as mais altas temperaturas de
transicao fragil-dactil.

Observaram que a dispersao de ABS na matriz em blendas com PBT
binarias € relativamente pobre em relagdo as blendas compatibilizadas. Nos
tipos de ABS em que se observaram pequenas particulas de borracha
rodeando particulas maiores, a adicdo de MGE dispersou melhor estas

particulas pequenas na matriz.

Hale et al. [15], analisaram os efeitos do peso molecular do PBT em
blendas PBT/ABS. Para tanto empregaram trés tipos de PBT com diferentes
viscosidades. Dois sistemas simplificados de PBT/SAN foram formulados; um
empregando 80% de PBT e 20% de SAN e o outro 80% de PBT, 15% de SAN
e 5% de MGE. Observaram que com o0 aumento da viscosidade da matriz
houve aumento na resisténcia ao impacto l1zod (com entalhe) e diminuicdo da
temperatura de transicdo fragil-ductil, sendo que a queda desta transicéo foi
mais acentuada nas blendas compatibilizadas que nas binarias. No entanto,
para PBT com alta viscosidade a blenda ternaria apresentou menor resisténcia
ao impacto que a binaria. Isso foi atribuido a formacao de ligagcbes cruzadas de
grupos epoxi do terpolimero MGE catalisadas por acidos residuais (residuos de
emulsificante) geralmente presentes no ABS obtido por polimerizacdo em
emulsdo. Para melhorar a resisténcia ao impacto do protocolo de mistura dos
polimeros foi alterado, extrudando o PBT e o MGE primeiro e depois
adicionando o ABS numa segunda extrusdo. Desta maneira, observou-se
aumento na resisténcia ao impacto para os PBT com baixa, média e alta
viscosidade. A presen¢ca de MGE diminuiu o tamanho de particula abaixo do
observado para a blenda binaria. Além disso, o tamanho médio das particulas
nos dominios de SAN nas blendas compatibilizadas foi menor que o das

blendas binarias quando a viscosidade do PBT aumentou. Isso é explicado
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pela possibilidade do PBT ter dois grupos carboxilicos na cadeia que podem
reagir com grupos epoxi do MGE, originando ligacbes cruzadas que atuam
como agentes de ancoragem limitando o grau de dispersdo do SAN.

Mantovani et al. [2], estudaram o comportamento mecanico de blendas
PBT/ABS compatibilizadas e ndo compatibilizadas. Foi utilizado um ABS com
50% de PB e a porcentagem deste foi variada nas blendas. Observou-se que
com o aumento da porcentagem de ABS na blenda o mdédulo diminuiu tanto
para as blendas binarias como para as compatibilizadas, o que era esperado
devido ao aumento do teor de polibutadieno. O mddulo das blendas
compatibilizadas apresentou-se maior que o0 das blendas binarias,
evidenciando um comportamento mais rigido da blenda com a adicdo do
compatibilizante. No estudo da morfologia dessas blendas constatou que a
morfologia da blenda binaria continha aglomerados de borracha e que com a
adicdo de MGE ocorreu dispersdo das particulas de borracha de forma
homogénea. Este estado de dispersao influenciou diretamente a temperatura
de transicdo fragil-ductil que na blenda binaria foi de —10 °C e na blenda
ternaria =50 °C. Concluiu-se que a diminui¢cdo desta transicdo com a adi¢ao de
compatibilizante deveu-se a melhora na dispersdo de energia mecanica de
impacto no sistema como um todo.

Rossoni [18] utilizou dois tipos de ABS com elevado teor de fase
borrachosa em misturas com o copolimero SAN. Estas composi¢gdes foram
adicionadas em blendas com PBT compatibilizadas com o copolimero MGE.
Foi observado nas curvas de resisténcia ao impacto versus temperatura,
obtidas com corpos de prova entalhados, alta tenacidade para as composi¢oes
gue utilizaram ABS com 30 e 40% de fase borrachosa, ou seja, as
composicdes com 10 e 20% de fase borrachosa que foram adicionadas ao PBT
na proporcao de 55/50/5 nao foram tenacificadas. A adicdo de SAN aumentou
a temperatura de transi¢cdo fragil-ductil das blendas que passou de -20°C, nas
composic¢des que utilizaram ABS com 40% de fase borrachosa para 30°C, nas

composicdes com 30% de fase borrachosa.
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5 EXPERIMENTAL
5.1 Materiais

O presente trabalho utilizou as seguintes resinas: ABS, copolimero SAN,
PMMA e PBT. O compatibilizante foi sintetizado em nossos laboratérios
utilizando os monémeros de metacrilato de metila (MMA), metacrilato de
glicidila (GMA) e acrilato de etila (EA). As principais propriedades e o0s
fornecedores destes materiais serao descritos a seguir.

5.1.1 ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno)

O ABS utilizado neste trabalho é designado comercialmente por Cycolac
36360. E uma resina ABS do tipo masterbatch produzido pela GE Plastics
South America, atualmente SABIC, com elevado teor de fase borrachosa. Sua

composicao e propriedades estdo apresentadas na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 Propriedades do ABS Cycolac 36360.

Composicao Quimica (% em massa)
acrilonitrila © 12,1 +0,22
butadieno @ 49,3+0,75
estireno @ 38,6 + 0,56
SAN livre de enxertia © AN-175
ST-825
Propriedades Mecanicas
Resisténcia ao impacto Izod - 23 °C - ASTM D 256 - (J/m) 337 +6,8
Temperatura de transicao fragil-dactil - ASTM D 256 - (°C) -85
Médulo de Young - ASTM D 638 - (GPa) 0,75 + 0,02
Tenséo de tracdo no escoamento - ASTM D 638 - (MPa) 14,9 + 0,31
Tenséo de tracdo na ruptura - ASTM D 638 - (MPa) 13,8 £+ 0,58
Deformacao na ruptura - ASTM D 638 - (%) 63,6 + 14,49
Outras Propriedades

indice de enxertia (% em massa) © 46
Eficiéncia de enxertia (% em massa) 48
Densidade de enxertia © 9,29 x 10 *
Gel (%) © 74,2

M =32 632
Massa molar SAN livre (g/mol) @ —

M, =129 064

(a) Valores determinados por FT-IR

(b) Valores obtidos por andlise elementar CHNS-O [54]
(c) Determinado pelo método de ultracentrifugagéo [54]
(d) Valores determinados por SEC [54]

5.1.2 Resinas SAN e PMMA

Neste trabalho foram utilizados quatro grades diferentes de copolimero
estireno-acrilonitrila (SAN) e um grade de poli(metacrilato de metila) (PMMA). A
Tabela 5.2 apresenta os nomes comerciais, fornecedores e a designacéo
adotada no trabalho para estas resinas.

As resinas foram selecionadas levando em consideracdo suas massas
molares e, no caso dos copolimeros SAN, também a propor¢do massica de
acrilonitrila. A composi¢cao, massa molar e propriedades constam na Tabela
5.3.
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Fornecedor Grade Designacao no trabalho
Dow Chemical Tyril 125 SAN 1
Dow Chemical Tyril 790 SAN 2
Basf Plastics Luran 358 SAN 3
Basf Plastics Luran 378 SAN 4
Resarbras Acrigel DH AF PMMA
Tabela 5.3 Propriedades das resinas SAN e PMMA.

Propriedades Mecanicas SAN 1 SAN 2 SAN 3 SAN 4 PMMA
Mddulo de Young 36+040 | 344036 | 34+0,21 |[35+0,28 |28+0,16
ASTM D 638 (GPa)

Tensdo de tracdo naruptura | 556+7,15 | 73,5+2,09 | 70,5+ 0,48 |78,1+1,75 |57,9 +1,57
ASTM D 638 (MPa)
Deformacéo na ruptura 1,9+0,42 | 29%0,14 | 29+0,09 |3,3+021 [4,2%1,05
ASTM D 638 (%)
Outras Propriedades

M 61 625 80 267 78 719 100 493 60 836
Massa molar (g/moh)® -

M. 105 296 137 964 155 213 190 964 95 096
Polidispersividade ® 1,7 1,71 1,97 1,9 1,56

® Valores obtidos por GPC.

5.1.3 PBT poli(tereftalato de butileno)

A massa molar média também foi o critério de selecdo dos diferentes

grades de PBT. Foram utilizados trés grades comerciais de PBT fornecidos e

produzidos pela GE Plastics South America, e designados comercialmente por:

(i) Valox 315;
(i) Valox 325;
(i) Valox 195.

A Tabela 5.4 mostra as diferencas na massa molar destes PBT's e

outras propriedades relevantes para este trabalho.
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Tabela 5.4 Propriedades dos PBT's.

Propriedades Mecéanicas 315 325 195

o et b ge 10 gost com enialne 522+50 | 400%33 | 289+47
Xgn;ll\aﬂelrja;gg Ejizog?nsigéo fragil-dactil - 70 nd nd
%g'(lj'Ll\j/lloDdg;go-u(n(gPa) 237+035 | 248+011 | 252+0,13
XZ?SSOD"&*;?_@('E‘,\;’F?:) ruptura nd nd 22,70 + 14,13
ggf;’;ﬂmg%%osﬂa(%‘)pt“ra nd nd 51,55 + 40,19

Outras Propriedades

Massa molar i, (g/mol) ® 41 666 33553 21314

indice de fluidez - 250 °C - 2,16 kg - 12,2 22.0 nd
(g/10min)

(@) Valores obtidos por viscosimetria de solugdo diluida [58].

nd = ndo determinado

5.1.4 Compatibilizante

O copolimero metacrilato de metila-metacrilato de glicidila-acrilato de

etila - MGE foi sintetizado em nossos laboratorios seguindo o procedimento

descrito a seguir. As principais propriedades e os fornecedores destes

mondmeros constam nas Tabelas 5.5a 5.7.

MMA
Propriedades do monémero Fornecedor:
Resarbras
Pureza (%) 99,9
Densidade (20/4 °C) (g/cm®) 0,944
Ponto de ebulicao (°C) 100
Massa molar (g/mol) 100,1

Tabela 5.5 Propriedades do monémero metacrilato de metila.
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Tabela 5.6 Propriedades do monémero metacrilato de glicidila.

GMA
Propriedades do monémero Fornecedor:
Merck
Pureza (%) 96
Densidade (20 °C) (g/cm®) 1,042
Ponto de ebulicao (°C) 189
Massa molar (g/mol) 142,2

Tabela 5.7 Propriedades do mondémero acrilato de etila.

Propriedades do monémero Fornchedor:
Merck
Pureza (%) 99
Densidade (20/4 °C) (g/cm®) 0,924
Ponto de ebulicdo (°C) 100
Massa molar (g/mol) 100,1

Na sintese do compatibilizante foi usado como iniciador da reacdo de
polimerizacdo o azobisisobutironitrila (AIBN) — 2,2’-azobis (isobutironitrila) — o

qual foi fornecido pela Bayer.

5.2 Metodologia

O fluxograma da Figura 5.1 apresenta a metodologia utilizada na
realizagdo do trabalho. Inicialmente foi feita a sele¢gdo das resinas com base
em levantamento junto aos fabricantes.

O trabalho foi dividido em duas fases: 1) caracterizacdo dos sistemas
ABS/SAN e ABS/PMMA com o objetivo de selecionar algumas composic¢oes
gue seriam posteriormente adicionadas nas blendas com PBT;, 2)
caracterizacéo dos sistemas PBT/[ABS/(SAN ou PMMA)]/MGE.

Primeira fase:

As composi¢cbes de ABS/SAN e ABS/PMMA foram definidas, as resinas

foram moidas criogenicamente e secas, e as blendas extrudadas.
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Os copolimeros SAN puros e as blendas ABS/SAN e ABS/PMMA foram
caracterizados quanto a sua composicdo quimica por FT-IR e analise
elementar. Os granulos extrudados e as resinas puras foram caracterizados por
reometria de torque e reometria capilar.

Esses sistemas foram injetados e caracterizados mecanicamente através
de ensaios de tracdo e impacto. A morfologia foi observada por microscopia
eletrbnica de transmissdo com amostras retiradas dos corpos de prova
injetados para ensaio de tracao.

Apods andlise dos resultados, alguns sistemas foram selecionados para
serem adicionados ao PBT.

Segunda fase:

Nessa etapa as blendas ABS/SAN e ABS/PMMA foram moidas
criogenicamente e secas. A sintese do compatibilizante (MGE) foi realizada por
polimerizacdo em massa. Composi¢coes PBT/[(ABS/SAN ou PMMA)]/MGE com
propor¢cdo massica 55/40/5 foram extrudadas. Os granulos das blendas
extrudadas foram caracterizados por reometria de torque e reometria capilar. A
vazédo volumétrica do fundido foi medida. Utilizando um molde em espiral, foi
realizado o ensaio de moldabilidade. As blendas foram injetadas para
realizacdo de ensaio de tracdo e impacto. A morfologia foi observada por
microscopia eletrénica de transmissdo com amostras retiradas dos corpos de

prova injetados para ensaio de tracao.



49

Selecio das Hesinas
(=AM, PhMMA, ABS, PET)

v

Moagem Criogénica
(SAN, PRMA, PET)

v

12 FASE Caracterizagao: FT-IR

: Anilise elementar
Reometria de torque e

et «— Definigdo das Composicies —»

Extrusio (Sar, ABS e blendas
[AESAAN £ AR SHMMA) ABSIEAN 2 ABS/F M MA)

v
Injecao

v

Caracterizacdo mecanica
{tracdo e impacto)

Analise da morfologia

(MET)

v

Reometria de torque e capilar. 2° FASE

. . . Sintese do compatibilizante
Medida da vazao volumeTica

dafundido MR, «—  Definicdo das cgmpusil;ﬁes
Extrusao
Enzaio de moldabilidade. FET/ABS/(SAMN au PMMA)MGEE
Injacio

v

Caracterizacdo mecinica
(tracdo e impacto]

Analise da morfologia

(MET)

Figura 5.1 Fluxograma das etapas do trabalho.
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5.2.1 Sintese do compatibilizante

Duas etapas preliminares foram realizadas antes da sintese
propriamente dita: a destilacdo do monémero metacrilato de metila (MMA) e a
purificacdo do iniciador.

Para a purificacdo do mondémero de MMA, foi feita destilagcdo sob vacuo
a temperatura de 35 °C. Os outros mondémeros utilizados, metacrilato de
glicidila (GMA) e acrilato de elitta (EA), ambos fornecidos pela Merck-
Schuchardt, apresentam grau de pureza maior que 96% e 99%,
respectivamente. Dessa forma, ndo foram destilados.

O procedimento para a purificacdo do iniciador (2,2-azobis
(isobutironitrila) — AIBN) sera descrito a seguir: preparou-se uma solucao com
20 g de AIBN em po6 e 1 L de etanol absoluto. Esta solugéo foi colocada sob
agitacdo a temperatura ambiente por aproximadamente 1 hora. A solucédo foi
entdo filtrada e o AIBN recristalizado por meio de imersdo da solucao filtrada
em banho de gelo. Duas fases se formaram, sendo uma de cristais de AIBN e
outra rica em etanol. Para separa-las utilizou-se filtragem a vacuo.

O copolimero MGE foi entdo sintetizado via polimerizacdo em massa
com a seguinte proporcdo massica: 88% de MMA, 10% de GMA e 2% de EA.
Foi utilizado 3,5 % em massa de AIBN, em banho de imersdo a 60 = 0,5 °C por
uma hora. Apés a sintese, o compatibilizante foi moido em moinho criogénico e
posteriormente seco em estufa a vacuo por uma semana a 60 °C para

eliminagcdo de mondmeros residuais.

5.2.2 Moagem criogénica

Para aumentar a area superficial de contato das particulas, melhorar a
eficiéncia de mistura dos polimeros nas blendas e se obter uma adequada
vazdo de alimentacdo no processamento por extrusdo, as resinas foram
moidas criogenicamente (PBT, PMMA e SAN). Para tal foi utilizado moinho
criogénico fabricado por Mikro-Bantam, modelo CF Bantam da Hosokawa

Micron.
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5.2.3 Extrusao

As blendas ABS/SAN e ABS/PMMA foram preparadas através de
mistura mecanica em extrusora de rosca dupla de bancada modelo MP 19TC-
25:1 marca B&P Process Equipment and Systems. A representacdo
esquematica da extrusora pode ser vista na Figura 5.2. Os parametros de

extrusao utilizados estao apresentados no perfil n° 1 na Tabela 5.8.

1% Zona 2° Zona 3° Zona4® Zona 5% Zona

Figura 5.2 Representacédo esquematica do equipamento de extruséo.

A rosca utilizada tem 19 mm de diametro e L/D=25. O perfil foi mantido
constante nas extrusdes de todas as blendas. A Figura 5.3 representa

esquematicamente o perfil de rosca utilizado.

As blendas ABS/SAN e ABS/PMMA foram preparadas de modo a se

obter um contetudo de fase borrachosa igual a 30 e 40% em massa.

A Tabela 5.9 mostra as propor¢cdes massicas obtidas e a designacgéo

adotada no trabalho.

Tabela 5.8 Parametro de extrusdo n° 1, empregado nas blendas ABS/SAN e

ABS/PMMA.
Perfil de temperaturas (°C) Rotacao da Vazio de
B > = Yo = rosca Alimentacéo
kag/h
Zona Zona Zona | Zona | Zona (rpm) (ko/h)
180 200 200 200 220 170 1,6
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Tabela 5.9 Composi¢cbes ABS/SAN e ABS/PMMA extrudadas.

Blendas Pe[centagem Conteudo de PB Designacéo no
maéssica (%) (% em massa) trabalho

ABS/SAN 1 ABS/SAN 1 40
ABS/SAN 2 ABS/SAN 2 40
ABS/SAN 3 80,8/19,2 40 ABS/SAN 3 40
ABS/SAN 4 ABS/SAN 4 40
ABS/PMMA ABS/PMMA 40
ABS/SAN 1 ABS/SAN 1 30
ABS/SAN 2 ABS/SAN 2 30
ABS/SAN 3 60,6/39,4 30 ABS/SAN 3 30
ABS/SAN 4 ABS/SAN 4 30
ABS/PMMA ABS/PMMA 30

Ja as blendas PBT/[ABS(SAN ou PMMA)]/MGE foram extrudadas com o
perfil N° 2, que é apresentado na Tabela 5.10. Foram preparadas blendas
PBT/[ABS(SAN ou PMMA)]/MGE com propor¢cdo massica igual a 55/40/5. A
influéncia do tipo de PBT no comportamento do fundido e nas propriedades
mecanicas foi avaliada. A Tabela 5.11 apresenta as composicdes e a

designacéo adotada no trabalho.

Transporte Malaxagem Transporte

Transporte ‘ Malaxagem

Figura 5.3 llustracdo esquematica das roscas utilizadas na extrusao das

blendas.



Tabela 5.10 Pardmetro de extrusao n°

PBT/[ABS(SAN ou PMMA)]/MGE.
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2 empregado nas blendas

Perfil de temperaturas (°C) Rotacéo da Vazao de
< < - - < rosca Alimentacéao
1 2 3 4 S (rpm) (kg/h)
Zona Zona Zona Zona Zona
200 220 220 220 225 170 15

Tabela 5.11 Composi¢cées PBT/[ABS/(SAN ou PMMA)]/MGE

PBT/ABS/MGE Conteudo de PB
(55/40/5) (% em massa)

315/ABS/MGE 20
315/(ABS/SAN 1 40)/MGE 16
315/(ABS/SAN 1 30)/MGE 12
315/(ABS/PMMA 40)/MGE 16
315/(ABS/PMMA 30 )/MGE 12

325/ABS/MGE 20
325/(ABS/SAN 1 40)/MGE 16
325/(ABS/SAN 1 30)/MGE 12
325/(ABS/PMMA 40)/MGE 16
325/(ABS/PMMA 30)/MGE 12

195/ABS/MGE 20
195/(ABS/SAN 1 40)/MGE 16
195/(ABS/SAN 1 30)/MGE 12
195/(ABS/PMMA 40 )/MGE 16
195/(ABS/PMMA 30 )/MGE 12
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5.2.4 Caracterizacdo dos copolimeros SAN, do ABS e das blendas
ABS/SAN e ABS/PMMA
5.2.4.1 Determinacdo da composicado quimica do ABS e suas blendas por
FT-IR

A composi¢cdo quimica das blendas ABS/SAN e ABS/PMMA foi
determinada por analise do espectro de infravermelho com o objetivo de
quantificar o contetdo de estireno, acrilonitrila e butadieno. As blendas foram
diluidas com cloroformio e os filmes confeccionados sobre uma placa de vidro.
O calculo das concentracfes utilizou a Equagdo 5.1, seguindo a metodologia
desenvolvida por Mantovani [2] que utilizou como base cinco tipos de ABS com
diferentes concentracdes de butadieno, acrilonitrila e estireno. As composicdes
dos ABS foram determinadas por dois métodos: Wijs e analise elementar
CHNS-O. Os valores das absortividades relativas usados foram: K; = 0,7602,
Kz =0,7968 e K3 = 1,6453.

Foram utilizadas as absorbancias das bandas em 2238 cm

(acrilonitrila), 1495 cm ™ (estireno) e 967 cm ™ (butadieno).

(Al K)
Ci (%) x 100 (5.1)

A [A] | [As
K1 Kz Ks

Onde:

Ci = concentracdo da estrutura a ser determinada;

A; = absorbancia relativa a estrutura a ser determinada;
Ki = absortividade relativa a estrutura a ser determinada;

A;= absorbancia relativa & banda em 2238 cm

A, = absorbancia relativa & banda em 1495 cm ~*;

A; = absorbancia relativa a banda em 967 cm ~1;
K1 = absortividade relativa a acrilonitrila;
K, = absortividade relativa ao estireno;

K3 = absortividade relativa ao butadieno.
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Para as blendas ABS/PMMA os resultados obtidos para concentragéao de
acrilonitrila, butadieno e estireno foram multiplicados por 0,808 e 0,606 para

considerar a presenca do PMMA.

5.2.4.2 Determinacdo do teor de acrilonitrila do SAN pelo método de

analise elementar CHNS-O

Neste método, o equipamento de andlise elementar CHNS-O detecta a
concentracdo de atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre de
amostras em po. Através dos resultados, relaciona-se o teor de nitrogénio ao
teor de acrilonitrila na amostra. Sabendo a massa molar do nitrogénio e da
acrilonitrila, pode-se obter um fator que corresponde a porcentagem molar que

0 nitrogénio ocupa na acrilonitrila.

N oommomemeoeeeee CsH3N
14 g/mol ------------ 53 g/mol
% Nay ---------------- 100%

= % NAN = 26,42%
onde % Nan € a porcentagem de nitrogénio na acrilonitrila. Sendo assim, pode-
se calcular o teor de acrilonitrila na amostra através da Equacao 5.2.

_ %N x100

UoAN s == (5.2)
AN

onde %N é o valor fornecido pela analise elementar.

5.2.5 Moldagem por injecéo

As composicbes de ABS/SAN e ABS/PMMA foram injetadas em
equipamento da marca Arburg, modelo 270 V, com os parametros de processo
que constam na Tabela 5.12. As dimensdes dos corpos de prova seguiram as
gue constam na norma ASTM D-256 e ASTM D-638.
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Tabela 5.12 Parametros do processo de injecdo das blendas ABS/SAN e

ABS/PMMA.
Perfil de temperaturas (°C) Temperatura do Tempo de
I > = o = molde resfriamento
(°C) (s)
Zona Zona Zona Zona Zona
230 240 240 240 250 50 25

As composicdes de PBT/[ABS/(SAN ou PMMA)/MGE foram injetadas
com o mesmo perfil de temperaturas da Tabela 5.12.

5.2.6 Caracterizacdo Reoldgica
5.2.6.1 Reometria de torque

A viscosidade de polimeros fundidos pode ser estimada de forma
indireta através da reometria de torque. Isto é possivel aferindo-se o torque
necessario para se manter uma velocidade constante dos rotores do redmetro.

As blendas ABS/SAN e ABS/PMMA foram previamente secas em estufa
de ar circulante por 16 horas a 60°C e por mais 8 horas em estufa a vacuo a
uma temperatura de 70 °C. Posteriormente, foram submetidas a ensaio de
reometria de torque em redmetro Haake Rheocord 300p, cAmera Rheomix
600p com volume da camara de 69,4 cm®. Os ensaios foram realizados em um
tempo de 10 minutos, a 250 °C, 60 rpm e com 70% do volume da camara
preenchido.

Os granulos obtidos por extrusdo das blendas PBT/[ABS (SAN ou
PMMA)[/MGE também foram analisados por reometria de torque. As
composicdes foram secas em estufa a vacuo por 24 horas a 80 °C. O torque e
a temperatura da massa fundida foram medidos nas mesmas condi¢cfes das
blendas com ABS.

As taxas de cisalhamento foram calculadas através das Equacdes 5.3,
que utilizam os parametros dos rotores que constam na Figura 5.4. As suas
dimensdes utilizadas foram as seguintes: R; = 18,20mm, R, = 11,00mm, y; =

1,45mm e y, = 8,65mm.
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Figura 5.4 Geometria dos rotores do rebmetro de torque. (marca Haake,
modelo Rheomix 600p).

: _ 2R (5.3)
Yi

Onde R; € o raio dos rotores (sendo que eles possuem raio variavel

conforme mostrado na Figura 5.4), n é a rotacdo do rotor (em rps) e y; € 0

espaco variavel entre o rotor e a parede interna da camara (também mostrado

na Figura 5.4). A velocidade do rotor da direita np obedece a relacdo da

Equacédo 5.4, onde ng € a velocidade do rotor da esquerda (em rps).

Ny = 3 the (5.4)

5.2.6.2 Reometria Capilar

A medida da viscosidade das composicfes a médias e altas taxas de
cisalhamento foi realizada em rebmetro capilar Instron, modelo 4467. A
temperatura utilizada foi de 250 °C para todas as blendas e composicdes. A

matriz capilar utilizada tem as seguintes dimensdes: 0,76 mm de diametro e
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26,16 mm de comprimento, L/D = 34,33. Foram utilizadas as correcdes de
Rabinowitch para todas as amostras. A correcao de Bagley foi aplicada para as
amostras de PBT 195, SAN 1 e PMMA.

5.2.7 Vazao Volumétrica do Fundido (MVR)

Para analise da vazao volumétrica do fundido foi utilizado equipamento
Gottfert. Com temperatura igual a 250 °C com uma carga de 21 kg.

As blendas ABS/SAN e ABS/PMMA né&o foram ensaiadas devido a
impossibilidade fluxo do fundido sob carga de 21 kg. Ja as blendas
PBT/(ABS/SAN ou PMMA)/MGE foram previamente secas em estufa a vacuo
por 24 horas a 80 °C. Aproximadamente 5 gramas de cada amostra foram
pesadas para a realizacdo do ensaio. O tempo de homogeneizacdo dos

granulos foi de 5 minutos.

5.2.8 Propriedades Mecanicas
5.2.8.1 Resisténcia a tracao

O ensaio de tragao foi realizado em equipamento marca Instron, modelo
5569, seguindo a Norma ASTM D-638 [59], em corpos de prova com formato
de “gravata”, com velocidade da travessa de 5,0 mm/min. Foi usado um
extensémetro com um “gap” de 25 mm para o calculo do médulo elastico, o
qual foi removido durante os testes apds deformacgéo de 1%.

Os polimeros puros e as blendas foram analisados sob as mesmas

condicoes.

5.2.8.2 Resisténcia ao impacto Izod

O ensaio de resisténcia ao impacto Izod com entalhe foi realizado
segundo a norma ASTM D-256 [60] em equipamento marca CEAST, modelo
RESIL 25. Os corpos de prova foram entalhados em entalhador marca CEAST,

com velocidade minima de entalhe. Posteriormente, foram acondicionados em
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atmosfera a 25 °C com 65% de umidade relativa, por 48 horas antes da
realizagédo dos ensaios.

Uma série de no minimo cinco corpos de prova por formulacdo foi
ensaiada para cada temperatura. Nas temperaturas abaixo da temperatura
ambiente os corpos de prova foram resfriados com nitrogénio liquido e
mantidos naquela temperatura por 1 hora e meia. As temperaturas escolhidas
para realizacdo dos ensaios foram de — 80 a 80 °C.

5.2.9 Ensaio de moldabilidade

A realizagao do ensaio de moldabilidade objetivou observar a habilidade
da blenda em preencher o molde.

O ensaio realizado utilizou um molde em forma de espiral em disco
graduado em milimetros, onde a geometria em espiral visa aplicar ao fundido
um longo percurso de fluxo. Foi obtido o indice de moldabilidade que é igual ao
comprimento do fluxo; ou seja, o comprimento do molde preenchido antes de
congelar sob condi¢des padronizadas.

A Figura 5.5 apresenta o molde utilizado para este ensaio. As condicfes
de ensaio, bem como as especificacdes do molde, constam na Tabela 5.13. O
perfil de injecao utilizado foi o0 mesmo aplicado na injecdo das composicdes
para realizacdo do ensaio de tracao e impacto (Tabela 5.12).

A propriedade fisica mais importante que contribui para o comprimento
do fluxo é a viscosidade a altas taxas de cisalhamento. O ensaio objetivou
verificar a melhor relagdo composicao/moldabilidade. [43]

Tabela 5.13 Especificacdes do molde e condi¢cdes do ensaio.

Volume total da cavidade do molde 19 cm®
Diametro do canal 0,45 cm
Comprimento total 63 cm
Presséo de injecdo 900 bar

Presséo de recalque zero
Dosagem 12 cm?s
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Figura 5.5 Molde em espiral utilizado no ensaio de moldabilidade. Acima lado

esquerdo com escala graduada, abaixo lado direito com pinos

extratores.
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5.2.10 Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)

As amostras das blendas analisadas por MET foram retiradas de corpos
de prova injetados. A area observada das amostras foi localizada no meio da
espessura do corpo de prova e no meio de seu comprimento, na direcao
perpendicular ao fluxo de injecao.

As amostras foram fatiadas em espessura de aproximadamente 70 nm
em ultramicrétomo LEICA na temperatura de -50C, utilizando-se faca de
diamante DIATOME. Os cortes das amostras permaneceram em flutuacdo em
solucdo de DMSO/agua (70/30 % volume) e posteriormente foram coletadas
em grades de cobre de mesh 400.

Apés a secagem, estas amostras foram tingidas com vapor de solucéo
de OsO, por 24 horas. Este reagente ataca seletivamente as ligacdes
insaturadas do polibutadieno do ABS, de modo que a fase escura observada
nas micrografias pode ser atribuida a esta fase borrachosa.

Apés este tingimento, as amostras foram observadas em microscopio
eletrbnico de transmissdao PHILIPS modelo CM120 a uma voltagem de

aceleracdo de 120 KV.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 Caracterizacdo da composi¢cao quimica dos materiais

As resinas SAN, ABS e as blendas ABS/SAN foram caracterizadas
quimicamente para determinacdo da composicdo. Para as resinas SAN,
utilizou-se a técnica de andlise elementar CHNS-O, a qual objetivou estimar a
proporcdo massica de estireno e acrilonitrila. A Tabela 6.1 apresenta 0s
resultados obtidos para os quatro grades de SAN utilizados no trabalho. Os
resultados mostram que o conteddo de acrilonitrila, AN, destas resinas
comerciais varia de 22,4 a 30,9 %. Assim, SAN 3 apresenta uma menor
concentracdo de AN, jA o0 SAN 1 e o SAN 4 tém concentragbes semelhantes e
mais elevadas. O SAN 2 é o grade com um conteudo de AN intermediario.

A presenca da acrilonitrila no copolimero é responsavel pelo aumento na
resisténcia quimica, distorcdo ao calor e propriedades mecanicas. A
viscosidade do fundido e a dureza aumentam com o aumento do contetdo de
acrilonitrila. A resisténcia sob flexdo e sob impacto sem entalhe diminuem
substancialmente para conteudos de acrilonitrila muito elevados (78% em
massa) 0 que é atribuido a formacdo de uma estrutura de poliacrilonitrila.
[61,62]

Tabela 6.1 Caracterizacdo da composicéo quimica das resinas SAN.

Tipos de SAN SAN 1 SAN 2 SAN 3 SAN 4
MEROS Composicdo Quimica (% em massa)

acrilonitrila @ 29,5 28,7 22,4 30,9
estireno 70,5 71,3 77,6 69,1

@ Resultados obtidos por analise elementar CHNS-O.

O ABS, as blendas ABS/SAN e as blendas ABS/PMMA foram
analisadas por infravermelho (FT-IR). Tal técnica foi utilizada com o objetivo de
verificar a composi¢do quimica do ABS puro e de suas diluicdes com SAN ou
PMMA. Para isto foram calculadas as concentracdes de estireno, butadieno e
acrilonitrila (Equagéo 5.1).



64

As blendas ABS/SAN e ABS/PMMA foram preparadas com o objetivo de
serem adicionadas em sistemas com PBT, formando blendas PBT/(ABS/ SAN
ou PMMA)MGE. Na tentativa de alcancar uma relacdo adequada
composicao/propriedades mecanicas/viscosidade nestes sistemas com PBT,
as blendas ABS/SAN e ABS/PMMA foram preparadas de modo a se obter
concentracfes nominais com 30 e 40 % em massa de fase borrachosa, ou
seja, adicionando-se 19,2 e 39,4 % de copolimero SAN ou PMMA. Desta
maneira, as blendas PBT/[(ABS/SAN ou PMMA)]/MGE preparadas com
proporcdo massica igual a 55/40/5, apresentariam conteludo de fase
borrachosa igual a 12 e 16 % em massa de polibutadieno, respectivamente.

Esta proporcdo massica foi utilizada com base nos resultados obtidos
por Rossoni [18], onde um ABS com alto teor de fase borrachosa foi diluido
com SAN e, posteriormente adicionado em blendas com PBT compatibilizadas
com MGE. Sistemas ABS/SAN com mais de 40 % em massa de SAN
adicionado ndo geraram blendas tenazes a temperatura ambiente ou entédo, a
tenacidade foi alcancada somente a temperaturas acima da Tg do PBT. Tal
comportamento foi atribuido a baixa proporcdo méssica de fase borrachosa
final das blendas, menor que 11%. Ja sistemas PBT/(ABS/SAN)/MGE com
concentracdo acima de 11% em massa de fase borrachosa apresentaram-se
tenazes ou supertenazes.

A Tabela 6.2 apresenta a composicdo quimica do ABS puro e das
blendas ABS/SAN e ABS/PMMA. Nota-se que as blendas apresentaram

conteudo de fase borrachosa muito préximos do esperado.



Tabela 6.2 Composicéo quimica ABS, ABS/SAN e ABS/PMMA.
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SAN ou PMMA ComopA)OZ'r?]ar?] gss';n)'ca
Blendas adicionado
(% em massa) NA ST BT
ABS 0,0 12,140,222 | 38,6+0,56 | 49,3+0,75
ABS/SAN 1 40 16,6 0,04 | 451+0,04 | 38,4 +0,09
ABS/SAN 2 40 16,4+ 0,05 | 44,1+0,06 | 39,5+ 0,07
ABS/SAN 3 40 19,2 14,8+0,08 | 46,3+0,08 | 38,9 0,09
ABS/SAN 4 40 17,9+1,16 | 45,6+0,65 | 36,6 + 1,82
ABS/PMMA 40 82+000 |30,9+0,28 | 41,7+0,28
ABS/SAN 1 30 20,4+0,63 | 50,2 +0,26 | 29,4+ 0,37
ABS/SAN 2 30 18,9+0,50 | 52,4+0,23 | 28,7 +0,40
ABS/SAN 3 30 39,4 16,9+0,20 | 55,4+0,10 | 27,8+ 0,09
ABS/SAN 4 30 20,0+0,04 | 50,4+0,04 | 29,6 + 0,00
ABS/PMMA 30 53+000 | 262+0,11 | 29,1+0,11

OBS.: AN = acrilonitrila; ST = estireno; BT = butadieno ou fase borrachosa

A designacdo adotada no trabalho considerou somente a proporgcao
massica de fase borrachosa. Assim, por exemplo, a blenda ABS/SAN 1 30
apresenta uma concentracdo nominal igual a 30 % em massa de fase
borrachosa para a diluicdo do ABS com o SAN tipo 1 (Tabela 6.2).

A adicdo de SAN ao ABS proporciona aumento na quantidade de SAN
livre nas blendas, ou seja, aumenta a fase SAN formada por moléculas que néo
estdo quimicamente ligadas ou enxertadas ao polibutadieno.

Blendas entre polimeros enxertados e polimeros livres de enxertia nem sempre
sdo misciveis [53]. Além disso, copolimeros SAN sao geralmente imisciveis
entre si quando o teor de acrilonitrila difere em mais de 5 % em massa [6].
Portanto, comparando os resultados da Tabela 6.1 com o conteudo de
acrilonitrila presente no SAN livre do ABS puro (Tabela 5.1) somente as
blendas ABS/SAN onde foi adicionado SAN 3, teriam a formacdo de uma Unica
fase SAN livre. As blendas onde se adicionou SAN 1, SAN 2 e SAN 4

formariam um ABS com duas fases SAN livre (Tabela 6.3).
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Tabela 6.3 Diferenca de conteudo de acrilonitrila para blendas ABS/SAN

A AN = AN san adicionado - AN san
Blendas livre (ABS)
(% em massa)
ABS/SAN 1 12,0
ABS/SAN 2 11,2
ABS/SAN 3 49
ABS/SAN 4 13,4

Sabe-se que a janela de miscibilidade correspondente a mistura
SAN/PMMA esta entre 9,5 a 33% de acrilonitrila para o0 SAN [41-43]. O SAN
livre presente no ABS apresenta um teor de acrilonitrila de 17,5% (Tabela 5.1).
Portanto, pode-se assumir que as moléculas de PMMA adicionado
mecanicamente sdo misciveis com a fase SAN livre do ABS puro.

A quantidade de SAN enxertado, ou seja, aquele ligado quimicamente as
moléculas de polibutadieno, diminui proporcionalmente a incorporacdo de SAN
e PMMA ao ABS, como observado na Tabela 6.4. O copolimero SAN
enxertado pode se localizar dentro das particulas de borracha, sob a forma de
oclusdes, ou preferencialmente, na interface particula de polibutadieno/matriz

SAN. Caracterizando desta forma uma estrutura tipo core-shell.
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Tabela 6.4 Composicdo do ABS e das blendas ABS/SAN e ABS/PMMA

considerando as fases SAN livre e enxertada.

Resina (SAN ou PMMA) livre

(% em massa)

SAN Polibutadieno
o~ enxertado o
Composicdes % em (% em
SAN jwe g0 | SAN PMMA (% massa)
massa) (*)
ABS puro adicionado adicionado
ABS 26,4 0 0 24,3 49,3
ABS/SAN 1 40
ABS/SAN 2 40
21,3 19,2 0 19,6 39,8
ABS/SAN 3 40
ABS/SAN 4 40
ABS/PMMA 40 21,3 0 19,2 19,6 39,8
ABS/SAN 1 30
ABS/SAN 2 30
16,0 39,4 0 14,7 29,9
ABS/SAN 3 30
ABS/SAN 4 30
ABS/PMMA 30 16,0 0 39,4 14,7 29,9

(*) calculado com base na Eficiéncia de enxertia.

6.2 Propriedades Reoldgicas

6.2.1 Reometria de torque das resinas puras,

blendas ABS/(SAN ou
PMMA) e blendas PBT/ABS compatibilizadas e ndo compatibilizadas.

As resinas puras (ABS, SAN 1,2,3,4 e PMMA) foram caracterizadas

através de reometria de torque. A Tabela 6.5 apresenta os resultados obtidos

apos 10 minutos de ensaio. Observa-se que o ABS apresenta torque igual a

9,5 N.m, j& nas demais resinas o valor do torque nao ultrapassa 1,8 N.m. A

temperatura de estabilizacdo do ABS ocorre a 276,7 °C, ja para as resinas SAN

e PMMA esta temperatura encontra-se em torno de 260 - 264,5 °C. A variacao

de temperatura entre a massa fundida e a camara para o ABS é a mais alta

totalizando 26,7 °C, para as demais resinas € inferior a 14,5 °C, demonstrando
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gue o ABS apresenta maior aquecimento viscoso que as demais resinas. O
torque e o0 aquecimento viscoso estdo relacionados com a resisténcia que
polimero apresenta a rotacdo dos rotores, a qual indiretamente esta
relacionada a viscosidade do material. Assim, o ABS tende a apresentar um
torque e temperatura da massa fundida superiores aos das resinas SAN e
PMMA. Este comportamento esta relacionado com a natureza borrachosa do
ABS, a qual representada pela fase polibutadieno. Dois fatores contribuem
substancialmente para 0 maior aguecimento viscoso apresentado pelo ABS: o
primeiro é a presenca das particulas formadas por polibutadieno, que devido ao
alto emaranhamento proporcionam maior viscosidade ao ABS; o segundo, a
elevada eficiéncia de enxertia que € igual a 48%, ou seja, aproximadamente
metade das moléculas de SAN esta quimicamente ligada a fase borrachosa,
esta configuracdo pode estar contribuindo para o aumento da viscosidade da
resina uma vez que tende a dificultar o movimento relativo das cadeias durante
o cisalhamento sofrido dentro da camara. Por outro lado, as resinas SAN e
PMMA nédo apresentam estas caracteristicas intrinsecas que refletem em

temperatura e torque bem distintos daqueles do ABS.

Tabela 6.5 Propriedades obtidas no rebmetro de torque para resinas puras

apos 10 minutos e 250 °C.

. Temperatura ~
onee | T | damassa | aTeo) | el
' fundida(°C)

ABS 9,5 276,7 26,7

SAN 1 0,5 260,9 10,9 19,0
SAN 2 1,1 263,7 13,7 8,6
SAN 3 1,1 264,3 14,3 8,6
SAN 4 1,8 264.,5 14,5 5,3
PMMA 1,4 264,5 14,5 6,8

(*) AT= T(massa fundida) — T(cémara)

Na Figura 6.1 (a e b), pode-se observar o comportamento da
temperatura e do torque, respectivamente, em funcdo do tempo decorrido no

ensaio.
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Figura 6.1 Temperatura da massa fundida e torque em funcéo do tempo para
as resinas puras. Curvas obtidas para temperatura da camara a
250 °C e rotacdo de 60 rpm. Valores entre parénteses
correspondem as temperaturas da massa fundida e aos torques

apos 10 minutos.
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Na Figura 6.1 (a) nota-se que até aproximadamente 8 minutos de ensaio
a temperatura das massas fundidas de todas as resinas aumenta e
consequentemente o torque diminui (Figura 6.1 (b)). Neste intervalo de tempo a
diminuicdo do torque n&do necessariamente deve ser relacionada com uma
possivel degradacao térmica das resinas, uma vez que o torque é funcdo da
temperatura e esta ainda ndo estabilizou. Para os dois ultimos minutos de
ensaio o torque tende a ficar estavel e a temperatura também.

Comparando-se os resultados de torque x tempo, observa-se que 0
torque em 10 minutos diminui na seguinte ordem SAN 4 > SAN 2 e 3 > SAN 1.

Esta comparacdo € coerente com os valores de massa molar das
respectivas amostras apresentadas na Tabela 5.3, onde SAN 4 e SAN 1
possuem o0s valores superiores e inferiores de massa molar. Sabe-se que a
viscosidade de polimeros fundidos aumenta exponencialmente com o aumento
de sua massa molar e provoca um consequente aumento de torque [63].

As resinas (SAN e PMMA) foram adicionadas ao ABS por mistura
mecanica via extrusao utilizando o perfil de temperaturas que consta na Tabela
5.8. Estas blendas foram entdo submetidas a reometria de torque por 10
minutos, utilizando uma rotagédo de 60 rpm e temperatura da camara igual a
250 °C.

Na Tabela 6.6 sdo apresentados os valores de torque apds 10 minutos
de ensaio. A adicao de SAN 1 contribui fortemente para diminuicdo do torque
da blenda ABS/SAN 1 em relagdo ao ABS puro e demais sistemas. Fixando-se
o conteudo de fase borrachosa, nota-se que o torque € substancialmente
influenciado pela adicdo de SAN 1 prevalecendo sobre a concentracéo de fase
borrachosa. As demais resinas adicionadas diminuem o torque, mas o valor do
mesmo nao é influenciado pelo tipo de resina.

As blendas ABS/SAN e ABS/PMMA apresentam menor aquecimento
viscoso que o ABS puro. O qual € funcdo do contetudo de fase borrachosa que
diminuiu, mas também do tipo de SAN adicionado. As blendas com SAN 1
apresentaram os menores valores de AT, indicando que este tipo de SAN é
mais eficiente no papel de diminuir a viscosidade da blenda. Esta caracteristica

pode ser atribuida a sua baixa massa molar.
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Tabela 6.6 Propriedades obtidas no reémetro de torque para o ABS e blendas
ABS/SAN e ABS/PMMA apés 10 minutos e 250 °C.

Torque Temperatura
Blendas (N.m) da massa AT(CC) ™
' fundida(°C)

ABS 9,5 276,7 26,7
ABS/SAN 1 40 4,9 263,4 13,4
ABS/SAN 2 40 7,2 271,3 21,3
ABS/SAN 3 40 7,4 273,5 23,5
ABS/SAN 4 40 7,3 274,4 24,4
ABS/PMMA 40 7,2 273,6 23,6
ABS/SAN 1 30 3,2 263,8 13,8
ABS/SAN 2 30 5,0 269,6 19,6
ABS/SAN 3 30 5,2 268,7 18,7
ABS/SAN 4 30 572 267,9 17,9
ABS/PMMA 30 4,7 268,6 18,6

(*) AT= T(massa fundida) — T(cémara)

Na Figura 6.2 (a e b) estdo apresentadas as curvas temperatura e
torque versus tempo, para o ABS e as blendas com 40 % em massa de fase
borrachosa. A blenda ABS/SAN 1 40 apresenta o menor torque para todo o
tempo de ensaio, ja nas demais o torque € maior e sem uma diferenca
relevante entre elas. Esta tendéncia de comportamento também é observada
para as resinas (SAN e PMMA) apresentadas na Figura 6.1. A blenda
ABS/SAN 1 40 apresenta 0os menores valores de torque como a resina pura
SAN 1.

Na Figura 6.3 (a e b) apresenta a mesma relagéo para as blendas com
30% em massa de fase borrachosa. Nota-se que a temperatura de
estabilizacdo das curvas diminuiu (~265 °C), evidenciando que o conteudo de
fase borrachosa, bem como, a relacdo SAN livre/SAN enxertado, tém relagéo
direta com o aquecimento viscoso. Na Figura 6.3 (b), observa-se a mesma
tendéncia do torque que as blendas da Figura 6.2 (b). A adicdo de SAN diminui

o torque mais significativamente na blenda onde foi adicionado SAN 1.
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Figura 6.2 Temperatura da massa fundida e torque em funcéo do tempo para o
ABS e blendas ABS/SAN, ABS/PMMA com 40% em massa de fase
borrachosa. Curvas obtidas para temperatura da camara a 250 °C e
rotacdo de 60 rpm. Valores entre parénteses correspondem as

temperaturas da massa fundida e aos torques apds 10 minutos.
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Figura 6.3 Temperatura da massa fundida e torque em funcéo do tempo para o
ABS e blendas ABS/SAN, ABS/PMMA com 30% em massa de fase
borrachosa. Curvas obtidas para temperatura da camara a 250 °C e
rotacdo de 60 rpm. Valores entre parénteses correspondem as

temperaturas da massa fundida e aos torques apos 10 minutos.
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O SAN 1 apresenta a menor massa molar dentre os tipos de SAN
utilizados. Seu conteudo de acrilonitrila (assim como o do SAN 2 e 4) é tal que
fica fora da janela de miscibilidade, ou seja, existiriam duas fases SAN livre. A
razao para que o torque seja bem inferior ao torque das demais composi¢coes
seria que a fase SAN 1 formada, estaria atuando como um agente lubrificante,
facilitando o fluxo do fundido. Sabe-se que em sistemas poliméricos imisciveis
onde a razéo de viscosidade € muito baixa, ou seja, onde a viscosidade da fase
matriz € muito maior que a viscosidade da fase dispersa, o componente com
menor viscosidade atua como lubrificante e tende a segregar em regides onde
sofre altas taxas de cisalhamento no equipamento de mistura. [64]. As blendas
com PMMA e SAN 3, que teoricamente sdo misciveis com a fase SAN livre do
ABS, ndo apresentam uma fase a mais. Assim, mesmo o PMMA tendo uma
massa molar proxima do SAN 1 ndo teria a habilidade de atuar como
lubrificante porque termodinamicamente suas moléculas tendem a se misturar
com as moléculas de SAN livre do ABS, ndo existindo assim uma interface
PMMA/SAN livre do ABS. Nas demais blendas formadas por SAN 2 e 4, que
também nado seriam misciveis, a massa molar da fase formada por estes néao
teria a habilidade de lubrificar o sistema por ser elevada.

A Figura 6.4 apresenta a relacéo entre torque obtido apos 10 minutos e
composicao para as resinas puras e os sistemas diluidos com SAN e PMMA.
Os resultados apresentam uma relacdo bem definida, ou seja, aumentando a
concentracéo de fase borrachosa o torque tende a aumentar. Para cada tipo
de resina adicionada (SAN ou PMMA), esta relacdo pode ser ajustada num
polindmio de segunda ordem com coeficientes de correlagéo (R ) préximos de
1.
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Figura 6.4 Torque em fungao da composic¢éo. (Valores de torque obtidos em 10

minutos)

Com o objetivo de se avaliar a relacdo torque x tempo para as blendas
PBT/ABS/MGE, as composi¢cbes ABS/SAN 1 e ABS/IPMMA com 30 e 40% de
fase borrachosa foram adicionadas ao PBT. Estes sistemas foram escolhidos

com base nos resultados apresentados anteriormente. A blenda ABS/SAN 1
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apresentou 0s menores valores de torque tanto com 40 como com 30% em
massa de fase borrachosa. Sendo o objetivo do trabalho, obter composicfes
PBT/ABS/MGE como menor viscosidade, o sistema ABS/SAN 1 mostrou-se
mais adequado. A blenda ABS/PMMA apresentou curvas de torque muito
préximas as das demais blendas com SAN 2, 3 e 4. Assim, este sistema foi
escolhido devido a sua miscibilidade com o SAN livre do ABS. Assim, as
blendas com PBT teriam um sistema ABS/SAN 1 de baixa viscosidade
adicionado e um sistema ABS/PMMA miscivel adicionado.

A Tabela 6.7 apresenta os valores de torque para 10 minutos de ensaio.
O torque e a temperatura da massa fundida demonstram serem funcéo da
massa molar do PBT, pois diminuem com a diminuicdo da mesma. (Tabela
5.4).

Tabela 6.7 Torque e temperatura da massa fundida para PBT’s puros.

Polimeros Torque (N.m) Temr(lfg;ltura
PBT 315 3,8 2665
PBT 325 1,7 265,2
PBT 195 01 2624

A Figura 6.5 (a e b) apresenta o comportamento da temperatura e do
torque em funcdo do tempo para os trés grades de PBT usados no trabalho.
Como se observa, ao longo de todo tempo de ensaio a temperatura e o torque
sdo substancialmente influenciados pelo tipo de PBT. A temperatura estabiliza
a partir de 8 minutos e torque também tende a se manter constante. No
intervalo de tempo de 2 a 8 minutos a temperatura da massa fundida aumenta
e o torque diminui, logo, nesta regido nao se pode afirmar que as resinas estao

sofrendo degradacéo térmica.
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Figura 6.5 Temperatura da massa fundida e torque em funcéo do tempo para
PBT puros. Curvas obtidas para temperatura da camara a 250 °C e
rotacdo de 60 rpm. Valores entre parénteses correspondem as

temperaturas da massa fundida e aos torques apos 10 minutos.

Composicbes PBT/ABS compatibilizadas e ndo compatibilizadas foram

extrudadas. O objetivo foi avaliar o torque e a temperatura da massa fundida
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com e sem a presenca das reagdes quimicas que ocorrem entre 0S grupos
carboxilicos e hidroxilicos final de cadeia do PBT e o grupo epoxi do MGE. A
Tabela 6.8

Tabela 6.8 Torque e temperatura da massa fundida para blendas PBT/ABS
compatibilizadas e ndo compatibilizadas, respectivamente com composi¢cao
60/40 e 55/40/5.

Torque Temperatura Torque Temperatura
BLENDAS (N.m) (°C) (N.m) (°C)
10 minutos 20 minutos
PBT 315/ABS 4,1 268,3 2,8 266,5
PBT 315/ABS/MGE 6,8 271,9 4.8 268,8
PBT 325/ABS 2,3 266,0 1,1 264,8
PBT 325/ABS/MGE 6,0 272,1 3,5 267,0
PBT 195/ABS 1,4 262,3 1,1 263,3
PBT 195/ABS/MGE 2,5 264,3 2,1 265,0

apresenta os valores de torque e temperatura da massa fundida para 10 e 20
minutos de mistura. A adicdo de 5% de compatibilizante aumenta o torque e a
temperatura da massa fundida independentemente do tipo de matriz PBT que
compde a blenda. A Tabela 6.9 apresenta a porcentagem de aumento no
torque para 10 e 20 minutos de mistura. A adicdo do compatibilizante aumenta
o torque e, consequentemente a viscosidade da blenda em mais de 65 % para
a blenda com PBT 315. O tipo de PBT influencia substancialmente este
aumento no torque, pois o PBT 325 apresenta aumento em torno de 160 %
para 10 minutos. Pode-se concluir que a tendéncia em gerar um maior grau de
reacoes quimicas entre o PBT e o MGE ocorre na seguinte ordem: PBT 325>
PBT195> PBT 315.
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Tabela 6.9 Porcentagem de aumento no torque para blendas compatibilizadas

com 5% em massa de MGE.

Aumento no Torque (%)

*)
Blendas
10 minutos 20 minutos

PBT 315/ABS/MGE 65,8 71,4
PBT 325/ABS/MGE 160,9 218,9
PBT 195/ABS/MGE 78,6 90,91

(*) (Tquue (blenda compatibilizada) x 100/ Torque (blenda néo compatibilizada)) - 100

Hale et. al. [13] propuseram que ocorrem trés tipos principais de reacoes
quimicas entre os grupos epoxidicos do compatibilizante e os grupos funcionais
hidroxila e carboxila, principais grupos finais de cadeia do PBT (Figura 4.2). A
saber: reacdes de substituicdo, que sdo benéficas para a compatibilizacdo, pois
promovem uma maior interacdo na interface (matriz PBT/fase SAN do ABS);
entrecruzamento, onde a abertura do anel epOxi gera grupos hidroxidos
secundarios que podem reagir com outros grupos epoxi resultando em
entrecruzamento de cadeias; e, reacbes de polimerizacdo no compatibilizante,
através da abertura do anel epoxi na presencga de um iniciador [77].

Ito et al. [65] obtiveram por titulometria a concentracdo de grupos
carboxilicos para trés tipos de PBT, a saber: PBT 315 = 55 peq/ g, PBT 325 e
PBT 195 = 29 peq / g. Uma maior concentracdo de grupos carboxilicos final de
cadeia € encontrada no PBT 315, logo, blendas PBT/ABS/MGE com este tipo
de PBT teriam uma maior possibilidade de reac¢des quimicas formando PBT-g-
MGE. Assim, a tendéncia é que a porcentagem de aumento no torque nestas
blendas em relagcdo aos sistemas sem compatibilizante fosse maior. No
entanto, ndo foi isso que se observou. Poliésteres comerciais, como o PET e o
PBT, contém residuos de catalisadores oriundos do processo de polimerizacao
gue podem alterar a reatividade destes polimeros. Estes catalisadores sdo
geralmente residuos de antiménio, titanio, germanio, galio, manganés, zinco,

cobalto e compostos fosforosos. Stewart et al. [66] estudaram o efeito dos
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catalisadores presentes em poliésteres sob as reacdes entre poliésteres e
grupos funcionais epoxi de polimeros. A cinética de reacao dos poliésteres com
copolimeros formados por metacrilado de glicidila é fortemente influenciada
pela natureza dos catalisadores usados para preparar os poliésteres. Dentre 0s
varios tipos de catalisadores estudados o antimdnio demonstrou ser mais
eficiente na catalisacao das reacdes.

As blendas formadas por PBT 325 e PBT 195 podem apresentar uma
maior interacdo com o compatibilizante devido a presenca destes residuos de
catalisadores empregados na polimerizagdo. Assim, uma hipétese seria que a
presenca dos catalisadores estaria sendo mais efetiva no aumento da
porcentagem de torque do que a concentracdo de grupos carboxilicos final de
cadeia.

O tempo de mistura também influencia a porcentagem de aumento de
torque, o que estaria evidenciando uma continua reatividade dentro da camara.
Se as reacdes quimicas entre os grupos finais de cadeia dos trés tipos de PBT
utilizados neste trabalho cessassem em algum momento no intervalo de tempo
adotado neste ensaio (20 minutos), a porcentagem de aumento do torque seria
constante. Entretanto, deve-se levar em consideragdo também a degradacédo
dos sistemas. Se 0s sistemas sem compatibilizante tenderem a degradar mais
que os com compatibilizante, poderia se constatar também aquele aumento na
porcentagem verificado na Tabela 6.9. Assim, duas hipéteses podem ser
sugeridas as blendas PBT/ABS compatibilizadas in situ com o copolimero
MGE, via mistura mecanica por extrusao, primeira: estas blendas continuariam
a reagir se submetidas novamente a aquecimento e cisalhamento; segunda: a
degradacéo das blendas PBT/ABS n&do compatibilizadas seria maior do que as
compatibilizadas.
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Figura 6.6 Temperatura da massa fundida e torque em funcéo do tempo para
blendas PBT/ABS n&o compatibilizadas e compatibilizadas. Curvas
obtidas para temperatura da camara a 250 °C e rotacao de 60 rpm.

A Figura 6.6 (a e b) apresenta as curvas completas de temperatura e

torque versus tempo para as blendas compatibilizadas e as néo
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compatibilizadas. A adicdo de 5% em massa de MGE gera aumento na
temperatura da massa fundida e no torque como mencionado anteriormente.
Durante os primeiros 5 minutos de mistura, a temperatura aumenta
drasticamente, em especial para as blendas com PBT 315 e 325. Na Figura
6.6 (a) observa-se que a temperatura das blendas estabiliza depois de
aproximadamente 14 minutos de mistura. Entretanto, o torque das blendas PBT
315/ABS e PBT 325/ABS compatibilizadas e ndo compatibilizadas continua a
diminuir com o tempo e ndo estabiliza mesmo com mais de 15 minutos de
ensaio (Figura 6.6(a e b)). Pode-se concluir que ap0s a estabilizacdo da
temperatura as blendas apresentam degradacdo. Residuos acidos de
surfactante provenientes da polimerizacdo do ABS interagem com as
moléculas de PBT. Mantovani [2] estudou a interacdo destes residuos acidos
com o PBT através de reometria de torque e observou uma drastica e abrupta
reducdo do torque com o aumento na concentracdo de &cido. Analisando o
torque de blendas PBT/ABS/MGE utilizando ABS com 3,6 e 0,9 % de residuos
acidos e um ABS sem a presenca destes, observou que com a auséncia dos
residuos acidos ha um aumento acentuado do torque. O torque também
mostrou ser funcéo do conteudo de residuo acido, sendo menor na blenda com
3,6%. Estes resultados evidenciaram que a presenca de residuos acidos
também degrada o compatibilizante.

Além da degradacdo proveniente da acdo dos residuos &cidos do ABS
obtido por polimerizacdo em emulsdo, a degradacdo térmica da matriz PBT
também pode estar acontecendo. No PBT, as reacdes de degradacéo térmica
levam a formacdo de uma série de oligbmeros ciclicos, que sédo produtos de
reacoes de troca intramolecular [67].

Na Figura 6.6 observa-se ainda uma inversao no valor do torque para as
blendas compatibilizadas com PBT 315 e 325, a qual ocorre com
aproximadamente sete minutos de ensaio. Apesar da blenda PBT
315/ABS/MGE apresentar uma fase matriz com maior massa molar, o torque
desta blenda € menor que aquele observado para a composicdo PBT
325/ABS/MGE, para tempos inferiores a 7 minutos. Este comportamento

poderia estar relacionado a uma maior reatividade do PBT 325 com o MGE.
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Sun et al. [68] estudaram PBT/ABS e PBT/ABS-g-GMA o torque
apresentou-se maior nas blendas compatibilizadas e, com o aumento da
concentracdo de GMA o torque também aumentou, evidenciando a presenca
de reacdes quimicas entre o PBT e o GMA. Um aumento na temperatura das
blendas compatibilizadas também foi observado e atribuido ao calor exotérmico
das reacdes in situ. Observaram que a diferenca entre a temperatura do ensaio
e a temperatura da massa fundida estabilizava em torno de 20-30 °C a mais
que a temperatura da camara do ensaio. Comportamento semelhante foi
encontrado no presente trabalho, pois a temperatura da massa fundida
apresentou-se entre 15 e 22 °C mais alta que a da camara.

A fase matriz das blendas é formada por diferentes grades de PBT, e 0
comportamento do fundido sofre grande influéncia destas sobre o valor
absoluto do torque. A presenca de uma fase matriz com baixa massa molar
diminui drasticamente o torque da blenda, como se observa para o sistema
PBT 195/ABS compatibilizado e ndo compatibilizado. Estas composices
apresentam torque estavel em praticamente todo tempo decorrido no ensaio,
sem indicacdo de degradacdo térmica, a qual estaria relacionada ao menor
aquecimento viscoso da blenda que atingiu valores em torno de 260 °C. (Figura
6.6 (a e b)).

O torque e a temperatura da massa fundida para as blendas com adicao
de ABS modificado com SAN 1 ou PMMA podem ser observados na Tabela
6.10. Para as blendas com PBT 315 a adi¢cdo de ABS modificado com SAN 1
ou PMMA praticamente ndo altera o torque, tanto para 10 como para 20
minutos de mistura. Ja nas blendas com PBT 325 a adicdo do ABS modificado
com PMMA gera blendas com torque maior que aquelas onde se adicionou
ABS/SAN 1. A miscibilidade do PMMA com a fase SAN livre do ABS pode estar
favorecendo uma maior reatividade do grupo epoxi do compatibilizante com os
grupos finais de cadeia do PBT, uma vez que o MGE é miscivel com o SAN.

As blendas com PBT 195 apresentam os menores valores de torque, 0s

guais estao relacionados com a menor massa molar da matriz.
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Tabela 6.10 Torque e temperatura da massa fundida para blendas PBT/
(ABS/SAN 1 ou PMMA)/MGE.

Torque | Temperatura | Torque | Temperatura
BLENDAS (N.m) (°C) (N.m) (°C)
10 minutos 20 minutos
PBT 315/ABS/MGE 6,8 271,9 4,8 268,8
PBT 315/(ABS/SAN 1 40)/MGE 6,6 273,5 4,4 269,5
PBT 315/(ABS/PMMA 40)/MGE 6,6 272,0 4,5 269,1
PBT 315/(ABS/SAN 1 30)/MGE 59 271,7 4,0 268,3
PBT 315/(ABS/PMMA 30)/MGE 59 271,9 3,6 268,7
PBT 325/ABS/MGE 6,0 272,1 3,5 267,0
PBT 325/(ABS/SAN 1 40)/MGE 57 272,3 3,4 267,2
PBT 325/(ABS/PMMA 40)/MGE 6,5 264,4 4,0 266,6
PBT 325/(ABS/SAN 1 30)/MGE 4,5 268,5 2,7 266,7
PBT 325/(ABS/PMMA 30)/MGE 59 270,8 3,5 266,8
PBT 195/ABS/MGE 25 264,3 2,1 265,0
PBT 195/(ABS/SAN 1 40)/MGE 2,1 264,5 1,7 264,7
PBT 195/(ABS/PMMA 40)/MGE 1,9 263,9 14 264,7
PBT 195/(ABS/SAN 1 30)/MGE 1,7 263,8 1,7 263,8
PBT 195/(ABS/PMMA 30)/MGE 14 263,9 1,2 263,8

A Figura 6.7 apresenta as curvas de temperatura e torque versus tempo
para as composi¢cdes com 20 e 16 % em massa de fase borrachosa, ou seja,
aguelas onde foi adicionado ABS puro, ABS/SAN 1 40 ou ABS/PMMA 40. Na
Figura 6.7 (a), a diminuicdo observada no torque das blendas com a adi¢do do
ABS modificado com SAN ou PMMA é irrelevante. A adicdo de SAN ou PMMA
ndo altera significativamente o torque das blendas com PBT 315
compatibilizadas.

Na Figura 6.7 (b) a adicdo de ABS modificado com SAN 1 ou PMMA
novamente, nao alterou significativamente o torque das blendas com PBT 325
compatibilizadas.

Na Figura 6.7 (c) a estabilizacdo da temperatura ocorre em torno de 265
°C. As curvas das blendas com ABS modificado apresentam um torque menor
gue o das blendas com ABS, mas como nos outros sistemas houve diminui¢cédo
irrelevante. Pode-se concluir que a adicdo dos sistemas ABS/SAN 1 40 ou

ABS/PMMA 40 nao diminui significativamente o torque e, consequentemente, a
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viscosidade da blenda para um dado tipo de PBT. Vale ressaltar que este
comportamento ocorre para uma condi¢cdo que envolve taxas de cisalhamento
nao constantes, a constar: taxas de cisalhamento maximas no rotor esquerdo
igual a 78,9 s e no rotor direito igual a 52,6 s, enquanto as taxas de
cisalhamento minimas sdo 8,0 s* e 5,3 s*, respectivamente. Estes valores

foram calculados a partir da equacéo 5.3.
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Figura 6.7 Temperatura da massa fundida e torque em funcéo do tempo para
PBT/ABS/MGE e PBT/[ABS/(SAN 1 ou PMMA)]/MGE. Blendas com
20 e 16 % em massa de fase borrachosa. Curvas obtidas para

temperatura da camara a 250 °C e rotacdo de 60 rpm.

A Figura 6.8 apresenta as curvas para as blendas com 30% em massa
de fase borrachosa. A temperatura da massa fundida é praticamente a mesma
observada para os sistemas da Figura 6.7. Nestas blendas, a diminuicdo do

contetdo de fase borrachosa de 20 % nas blendas com ABS para 12 % nas
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blendas com ABS modificado com SAN ou PMMA, gerou uma reducdo mais
significativa no torque em 10 minutos, para todas as composicoes. A
composicdo PBT 325/(ABS/PMMA 30)/MGE apresentou comportamento
distinto, ndo apresentou diminuic&o no torque, sendo que a partir de 10 minutos

a curva se sobrep6e a da composi¢cdo com ABS nao modificado.
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Figura 6.8 Temperatura da massa fundida e torque em funcéo do tempo para
PBT/ABS/MGE e PBT/[ABS/(SAN 1 ou PMMA)]/MGE. Blendas com
20 e 12 % em massa de fase borrachosa. Curvas obtidas para

temperatura da camara a 250 °C e rotacdo de 60 rpm.
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O comportamento do torque em fung¢édo do conteudo de fase borrachosa
para um tempo de ensaio igual a 10 minutos pode ser observado na Figura 6.9.
Observa-se que o aumento no conteudo de fase borrachosa praticamente nao
altera o valor do torque, ou seja, a adicdo dos sistemas (ABS/SAN 1 ou
ABS/PMMA) nao diminui significativamente a resisténcia do fundido e, por
consequéncia, a viscosidade da blenda. Este comportamento evidencia que a
viscosidade dos sistemas PBT/ABS/MGE é mais influenciada pela reatividade
do compatibilizante com a matriz do que pelo conteiudo de fase borrachosa
presente na blenda. Analogamente, sistemas constituidos somente por
ABS/SAN ou PMMA sao substancialmente influenciados pelo contetdo de fase
borrachosa, uma vez que ndo existe a competicdo entre conteudo de fase

borrachosa em funcédo das reacdes de quimicas. (Figura 6.4 (a,b,c,d,e))
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6.2.2 Reometria Capilar das resinas puras, dos sistemas ABS/SAN e
ABS/PMMA diluidos e das blendas PBT/ABS compatibilizadas

A importancia de se analisar o comportamento dos polimeros a altas
taxas de cisalhamento, esta na relacdo indireta que se pode estabelecer com
as condicOes de processamento por injecdo. Na reometria capilar as resinas
experimentam elevadas taxas de cisalhamento, que também ocorrem no
processamento por inje¢ao.

A viscosidade das resinas SAN, PMMA e ABS foi medida para médias e
altas taxas de cisalhamento, conforme apresentado na Figura 6.10. Para as
menores taxas de cisalhamento, o PMMA e SAN 1 apresentam 0S menores
valores de viscosidade. Ja o SAN 2, SAN 3 e SAN 4 apresentam uma nitida
sobreposicao das curvas, ou seja, a viscosidade destas resinas € praticamente
igual, com diferencas irrelevantes. Pode-se dizer que para taxas de
cisalhamento mais baixas a massa molar das resinas adicionadas influencia
diretamente a viscosidade das blendas. Entre as resinas SAN, o SAN 1
apresenta a menor massa molar e como consequéncia disto menor
viscosidade.

Com o aumento da taxa de cisalhamento nota-se que a viscosidade das
resinas tende a convergir para um ponto comum, ou seja, a altas taxas de
cisalhamento ndo ha mais influéncia da massa molar sobre o0 comportamento
das mesmas. A influéncia da massa molar ocorre com maior intensidade a
taxas menores. Esta caracteristica torna-se importante no processo de
moldagem por injecdo, por analogia, pode-se dizer que as resinas SAN e
PMMA teriam o mesmo comportamento quando submetidas a este tipo de
processamento.

O ABS apresenta maiores valores de viscosidade em relagédo as resinas
SAN e PMMA, o que j& era esperado, visto que a viscosidade do ABS é
fortemente influenciada pela sua composicédo. Os altos valores de viscosidade

devem-se a presenca da fase borrachosa e do SAN enxertado.
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Figura 6.10 Viscosidade versus taxa de cisalhamento para ABS, SAN e PMMA.
Curvas obtidas a 250 °C.

A Tabela 6.11 apresenta os valores dos indices de poténcia para o ABS
e as resinas SAN e PMMA a altas taxas de cisalhamento. O valor de n € uma
medida da pseudoplasticidade do polimero e, quanto menor o valor de n, maior
a pseudoplasticidade do polimero. Moléculas grandes e flexiveis, como as
moléculas poliméricas, devido ao elevado grau de emaranhamento produzem
varios pontos de contato entre seus segmentos ao longo de seu comprimento.
Estes pontos de contato atuam de forma a evitar o livre movimento destas
moléculas e/ou de seus segmentos, de foram que confere ao sistema uma
viscosidade maior em taxas de deformacdo baixas. Na medida em que o
cisalhamento imposto é capaz de iniciar a eliminacdo destes pontos de contato,
alinhando as moléculas na direcdo do cisalhamento, a viscosidade aparente do
sistema € gradualmente diminuida, este comportamento caracteriza a
pseudoplasticidade observada nos polimeros [69, 76]. O ABS apresenta o
menor valor de n, logo € o mais pseudoplastico. Esta caracteristica deve-se a

arquitetura molecular tipo core-shell discutida anteriormente.
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Tabela 6.11 indice de poténcia para o ABS, SAN e PMMA obtido em altas

taxas de cisalhamento.

Taxa de

Resina n cisalhamento

(s

ABS 0,19 12 308
SAN 1 0,28 12 999
SAN 2 0,21 11 328
SAN 3 0,22 11182
SAN 4 0,24 10 512
PMMA 0,40 10 837

O comportamento das blendas ABS/SAN e ABS/PMMA, bem como do
ABS, pode ser observado na Figura 6.11. Nota-se que a adicdo de SAN ou
PMMA ao ABS produz sistemas com menor viscosidade. Esta diminuicdo é
mais acentuada para as blendas com concentracdo de fase borrachosa igual a
30 % em massa Figura 6.11 (b). Para uma mesma concentracdo de fase
borrachosa, o tipo de resina (SAN ou PMMA) adicionada faz com que as
curvas praticamente sobreponham. Assim, ha tendéncia de os sistemas nédo
serem fortemente influenciados pelo tipo de resina adicionada ao ABS. Pode-
se concluir que o comportamento de fluxo das blendas ABS/SAN ou
ABS/PMMA a médias e altas taxas de cisalhamento é influenciado
principalmente pelo conteudo de fase borrachosa e ndo pelo tipo de resina

usada na diluicdo do ABS.
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Figura 6.11 Viscosidade versus taxa de cisalhamento para o ABS e suas
blendas. Curvas obtidas a 250 °C.

A Tabela 6.12 apresenta os valores dos indices de potencia para o ABS
e as blendas ABS/SAN e ABS/PMMA a altas taxas de cisalhamento. A adicdo
de SAN ou PMMA néao altera significativamente o indice de poténcias das
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blendas em relacdo ao ABS puro. Porém observa-se uma leve tendéncia a um
aumento nestes valores, mostrando uma diminuicdo na pseudoplasticidade das

misturas.

Tabela 6.12 Indice de poténcias para o ABS e as blendas ABS/SAN e

ABS/PMMA a altas taxas de cisalhamento.

Taxa de
Blendas N cisalhamento
(s™)

ABS 0,19 12 308
ABS/SAN 1 40 0,22 11 336
ABS/SAN 2 40 0,20 11761
ABS/SAN 3 40 0,22 11 314
ABS/SAN 4 40 0,22 11 273
ABS/PMMA 40 0,18 12 361
ABS/SAN 1 30 0,22 11 336
ABS/SAN 2 30 0,25 10 343
ABS/SAN 3 30 0,22 11 314
ABS/SAN 4 30 0,23 10 400
ABS/PMMA 30 0,27 10 001

A Figura 6.12 apresenta a relacdo viscosidade versus taxa de
cisalhamento para o ABS e os trés tipos de PBT usados neste trabalho. A
pseudoplasticidade é marcada pelo aumento da taxa de cisalhamento e
consequente diminuicdo da viscosidade dos polimeros. Observa-se grande
diferenca na viscosidade entre os PBT'’s, a qual se deve a principal diferenca
intrinseca entre 0s Mesmos, ou seja, a massa molar. Assim, ao longo de todo o
intervalo de taxas de cisalhamento utilizado o PBT 195 apresenta os menores
valores de viscosidade. Nota-se, entretanto, que em taxas mais baixas o ABS
apresenta uma elevada viscosidade do fundido em relacdo aos PBT's, mas
com o aumento da taxa de cisalhamento esta diferenga diminui. Para altas
taxas de cisalhamento, observa-se a tendéncia do PBT 315 apresentar a

mesma viscosidade do ABS. Esta caracteristica torna-se importante no
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processo de moldagem por injecdo, onde o ABS e o PBT 315 apresentariam

comportamento similar.
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Figura 6.12 Viscosidade versus taxa de cisalhamento para o ABS e diferentes
tipos de PBT. Curvas obtidas a 250 °C.

A Tabela 6.13 apresenta os valores dos indices de poténcia para o ABS
e os trés tipos de PBT a altas taxas de cisalhamento. O indice de poténcias é
influenciado pelo tipo de resina. O ABS € 0 mais pseudoplastico. Entre os
PBT’'s o indice de poténcias aumenta com a diminuicdo da massa molar das

resinas.

Tabela 6.13 Indice de poténcias para o ABS e PBT's a altas taxas de

cisalhamento.

Taxa de
Resina n cisalhamento
s™
ABS 0,19 12 308
PBT 315 0,51 12 350
PBT 325 0,71 10 921
PBT 195 1,00 9 830
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A Figura 6.13 (a) apresenta o comportamento da viscosidade do ABS
em relacdo as blendas com PBT 315. Para taxas de cisalhamento em torno de
200 s, as blendas apresentam viscosidade menor que a do ABS. Ja para
taxas de cisalhamento acima de 2000 s’ a blenda PBT315/ABS/MGE
apresenta viscosidade maior que o ABS e as demais blendas. Quando a taxa
de cisalhamento é de 10000 s, pode-se constatar que a viscosidade do PBT
315, do ABS e das blendas onde se adicionou ABS modificado com SAN1 ou
PMMA, é praticamente a mesma. Vale lembrar que as blendas com ABS
modificado tém um conteudo de fase borrachosa igual a 16 % em massa, ja o
ABS apresenta um conteudo de fase borrachosa igual a 50 % em massa. Logo,
pode-se concluir que a fracdo volumétrica de borracha ndo € o unico fator que
contribui para o aumento da viscosidade do fundido.

Na Figura 6.13 (b), as blendas apresentam 12 % em massa de fase
borrachosa 0 mesmo comportamento descrito anteriormente para a Figura 6.13
(a) € observado. Entretanto, as blendas apresentam praticamente a mesma
viscosidade do ABS e, observa-se uma sobreposi¢do com relacdo ao PBT 315.

A adicdo do sistema (ABS/SAN 1 ou ABS/PMMA) com 30 ou 40% de
fase borrachosa ao PBT 315, gera sistemas que possuem valores de
viscosidade muito préximos a viscosidade do PBT 315 puro - para elevadas
taxas de cisalhamento em torno de 10000 s*. Este comportamento é
importante no caso do processamento por moldagem por inje¢cdo onde o
fundido também é submetido a elevadas taxas de cisalhamento.

Ainda na Figura 6.13 (a e b), nota-se que a adicdo de SAN 1 ou PMMA
ao ABS, e por sua vez, a adicdo deste sistema ao PBT 315, resulta em blendas
com curvas gue se sobrepfe, ou seja, ttm a mesma viscosidade para aquele

intervalo de taxa de cisalhamento.
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Figura 6.13 Viscosidade versus taxa de cisalhamento para blendas PBT
315/[ABS/(SAN ou PMMA)]/MGE. Curvas obtidas a 250 °C.

Na Figura 6.14 (a), sdo apresentadas as curvas viscosidade versus taxa
de cisalhamento para as blendas com PBT 325 e 20% de fase borrachosa. A
blenda PBT 325/ABS/MGE apresentou maior viscosidade que o ABS, a
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elevadas taxas de cisalhamento. Assim como o sistema PBT 315/ABS/MGE,
analisado anteriormente. Entretanto, o sistema PBT 325/ABS/MGE apresenta
maior viscosidade a taxas ainda menores, em torno de 400 s O
comportamento de blendas PBT/ABS compatibilizadas e ndo compatibilizadas
com o copolimero MGE foi analisado por reometria de torque e discutido
anteriormente. Foram encontradas evidéncias de que reacfes quimicas entre o
compatibilizante e os grupos finais de cadeia dos PBT continuam acontecendo
se a blenda depois de extrudada é novamente submetida a aumento de
temperatura e cisalhamento. No redGmetro capilar, os mesmo granulos
extrudados foram novamente aguecidos a 250 °C e submetidos a médias e
altas taxas de cisalhamento. Assim, hipoteticamente a altas taxas de
cisalhamento também estariam ocorrendo as reacdes de compatibilizacdo que
aumentariam a viscosidade das blendas PBT 315/ABS/MGE (acima de 1000 s -
1Y e PBT 325/ABS/MGE (acima de 400 s™).

Para taxas de cisalhamento entre 100 e 1000 s™ a viscosidade seria
mais substancialmente influenciada pelo conteido de fase borrachosa. Neste
intervalo de taxas a viscosidade diminui com a diminui¢cdo do conteudo de fase
borrachosa sendo a viscosidade do ABS > PBT 315 /ABS/MGE > PBT 315
/(ABS/SAN1 ou PMMA)/MGE > PBT 315. Acima de 1000 s™ além do contetido
de fase borrachosa, as ligacbes quimicas geradas pela presenca do
compatibilizante também tornariam a viscosidade das blendas maior ou igual a
do ABS. Blendas compatibilizadas tém sua viscosidade aumentada devido ao
aumento da adeséao interfacial entre a fase continua e a fase dispersa [70, 71].

Na Figura 6.14 (a), nota-se que a presenca do SAN 1 no ABS torna a
viscosidade da blenda PBT 325/(ABS/SAN 1 40)/MGE maior que a viscosidade
da blenda PBT 325/(ABS/PMMA 40)/MGE. A miscibilidade do PMMA com o
SAN do ABS pode estar favorecendo este comportamento. Se o SAN 1 nédo €&
miscivel com o SAN do ABS, duas fases SAN existem. A presenca destas
particulas de SAN 1 poderiam estar contribuindo para o aumento da
viscosidade, pois este sistema teria uma fase a mais atuando como particula.

Para as composi¢cdes com 12 % em massa de fase borrachosa, ou seja,

aguela onde esta presente o ABS modificado com 30% de fase borrachosa, a
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viscosidade tende a um mesmo valor a altas taxas de cisalhamento (Figura
6.14 (b)).
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Figura 6.14 Viscosidade versus taxa de cisalhamento para blendas PBT
325/[ABS/(SAN ou PMMA)]/MGE. Curvas obtidas a 250 °C.
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A viscosidade das blendas PBT 195/[(ABS/SAN ou PMMA)]/MGE
apresenta-se de forma bastante distinta daquelas com PBT 315 e 325 (Figura
6.15). Nestes sistemas a viscosidade da matriz formada por PBT 195 é muito
baixa, fator que contribui fortemente para a diminuicdo da viscosidade das
blendas para todo o intervalo de taxas de cisalhamento utilizado. Na Figura
6.15 (a e b), nota-se que o tipo ABS modificado né&o influéncia o
comportamento do sistema, uma vez que as curvas praticamente se
sobrepfem. Ja as blendas com menor conteiddo de fase borrachosa

apresentam uma menor viscosidade.
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Figura 6.15 Viscosidade versus taxa de cisalhamento para blendas PBT
195/[ABS/(SAN ou PMMA)]/MGE. Curvas obtidas a 250 °C.

O comportamento das blendas, do ABS e dos PBT’s puros a altas taxas
de cisalhamento pode ser comparado na Figura 6.16. O aumento no contetdo

de fase borrachosa aumenta a viscosidade das blendas para os trés tipos de
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PBT utilizados. Sob altas taxas de cisalhamento, a viscosidade do ABS e do
PBT 315 sdo muito préximas, apesar das diferencas intrinsecas de ambos
polimeros, conforme observado na Figura 6.16 (a).

Como discutido anteriormente, as blendas PBT 315/ABS/MGE e PBT

325/ABS/MGE apresentam viscosidade muito superior a dos polimeros puros.
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Figura 6.16 Viscosidade versus composicdo a altas taxas de cisalhamento (~
10 000 s™). Dados obtidos a 250 °C.
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A Tabela 6.14 apresenta os valores dos indices de poténcia para o ABS
e as blendas PBT/(ABS/SAN 1 ou PMMA)/MGE a altas taxas de cisalhamento.
Para um dado tipo de matriz PBT, observa-se que o indice de poténcias
praticamente ndo se altera, ou seja, a adicdo de ABS modificado com SAN 1
ou PMMA néo influencia fortemente a pseudoplasticidade da blenda.

Tabela 6.14 indice de poténcias para blendas PBT/(ABS/SAN 1 ou
PMMA)/MGE a altas taxas de cisalhamento.

Taxa de
Blendas n cisalhamento
(s™)

PBT 315/ABS/MGE 0,41 10773

PBT 315 /(ABS/SAN 1 40) MGE 0,34 11 835
PBT 315 /(ABS/PMMA 40) MGE 0,33 12 012
PBT 315 /(ABS/SAN1 30) MGE 0,37 11 276
PBT 315 /(ABS/PMMA 30) MGE 0,33 11 881
PBT 325/ABS/MGE 0,35 11 649

PBT 325 /(ABS/SAN 1 40) MGE 0,32 12 155
PBT 325 /(ABS/PMMA 40) MGE 0,36 11 406
PBT 325 /(ABS/SAN1 30) MGE 0,37 11 251
PBT 325 /(ABS/PMMA 30) MGE 0,30 12 518
PBT 195/ABS/MGE 0,46 12 868

PBT 195 /(ABS/SAN 1 40) MGE 0,42 13 283
PBT 195 /(ABS/PMMA 40) MGE 0,48 12 578
PBT 195 /(ABS/SAN1 30) MGE 0,53 12 090
PBT 195 /(ABS/PMMA 30) MGE 0,49 12 512
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6.3 Propriedades Mecanicas
6.3.1 Propriedades mecanicas sob tracdo para as resinas puras, para 0s
sistemas ABS/SAN e ABS/PMMA diluidos e para as blendas PBT/ABS

compatibilizadas

As curvas tensao versus deformacdo obtidas através dos ensaios sob
tracdo para o ABS e para as resinas SAN e PMMA séo apresentadas na Figura
6.17. As curvas mostram o comportamento fragil dos SAN’s e do PMMA que
fraturam a altas tensbes e sob baixa deformacado de ruptura. O ABS, por sua

vez, apresenta elevada deformacéo na ruptura e escoa sob baixas tensoes.
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Figura 6.17 Curvas tensao versus deformagéo para o ABS, SAN e PMMA.

As resinas SAN, PMMA e o ABS tém suas principais propriedades
mecanicas sob tracdo apresentadas na Tabela 6.15. O mddulo é a propriedade
mecanica mais importante sob baixas deformacdes. Representa a resisténcia
que o material oferece a deformagdo mecénica no limite infinitesimal de
pequenas deformacodes. Dependendo do tipo de solicitacdo mecanica podemos
obter um dado tipo de modulo. O moédulo de Young é obtido quando o corpo de
prova é solicitado uniaxialmente tracionado. [5, 72]

As resinas SAN e PMMA apresentam comportamento mecanico de

polimero fragil, visto que tém alto modulo elastico e baixa deformagédo na
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ruptura. O copolimero SAN é um polimero amorfo formado por meros de
estireno e acrilonitrila [14]. Tal caracteristica quimica torna-se relevante quando
o SAN é submetido a solicitagdo mecanica, pois as cadeias sdo ancoradas
pelos grupos laterais benzénicos o que dificulta o movimento relativo entre
elas. Se as cadeias ndo tém habilidade para fluirem, ndo ocorre deformacéo
significativa e o polimero fratura de maneira fragil. O PMMA €& um
homopolimero formado por meros originados da polimerizagcdo de metacrilato
de metila. Esta caracteristica quimica confere ao PMMA menores valores de
tensdo sob tragcdo, no escoamento e modulo de Young, em relagdo ao SAN.

O ABS puro apresenta comportamento ductil e baixa rigidez, como pode
ser constatado pelo seu baixo modulo elastico e alta deformacao na ruptura. A

presenca da fase borrachosa confere ao ABS estas propriedades.

Tabela 6.15 Propriedades mecanicas sob tracdo para o ABS, resinas SAN e

PMMA.
ABS e . Tensao na Deformagdo Deformacéo Tenséo no
: Médulo no
Resinas SAN Young (GPa) Ruptura Escoamento na Ruptura | Escoamento
e PMMA 9 (MPa) ) (%) (MPa)

ABS 0,7+0,03 13,8+ 0,6 29+£0,1 63,6 £ 14,5 149+0,3
SAN 1 3604 556+7,1 - 19+04 -
SAN 2 3404 73521 - 29+£0,1 -
SAN 3 3,4+0,2 70,5%0,5 - 29+0,1 -
SAN 4 35+0,3 78,117 - 3,3+£0,2 -
PMMA 2,8+0,2 57,916 - 42+10 -

As curvas tensdo versus deformacéo obtidas para o ABS as blendas
ABS/SAN e ABS/PMMA sédo apresentadas na Figura 6.18. Para as blendas
onde adicionou-se 19,2 % de SAN ou PMMA foram obtidas composi¢cées com
40 % em massa de fase borrachosa (Figura 6.18(a)). Observa-se que a
propriedade mais afetada pela adicdo de um determinado tipo de SAN ou
PMMA é a deformacé&o na ruptura. A adicdo de SAN 4, 2 e PMMA aumentaram
a deformacédo na ruptura em relacdo ao ABS puro. A tensdo no escoamento
aumentou para todas as blendas ABS/SAN ou ABS/PMMA em relagcdo ao ABS

puro. A Figura 6.18 (b) apresenta as composi¢cdes onde adicionou-se 39,4 %
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em massa de SAN ou PMMA, obtendo-se 30% em massa de fase borrachosa.
Nelas a tensdo na ruptura também € a propriedade que sofre maior influéncia
do tipo de SAN ou PMMA. Entretanto, todas as composi¢cdes apresentam

diminuicdo na deformagé&o na ruptura em relagéo ao ABS puro.
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Figura 6.18 Curvas tenséo versus deformacdo do ABS e blendas ABS/SAN e
ABS/PMMA. (a) blendas com 40 % em massa de fase
borrachosa; (b) blendas com 30 % em massa de fase borrachosa.

A Tabela 6.16 apresenta as propriedades sob tracdo das blendas
ABS/SAN e ABS/PMMA. Com relacdo ao ABS, a adicdo de SAN ou PMMA
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gera aumento no modulo de Young que é atribuido a diminuigdo do conteudo
de fase borrachosa.

As blendas com 40 % em massa de fase borrachosa apresentam menor
maddulo de Young e maior deformagéo na ruptura que as blendas com 30 % em
massa de fase borrachosa. Tal comportamento evidencia o papel determinante
do conteudo de fase borrachosa no comportamento mecanico do ABS. Kim e
Shin [53] utilizaram sistemas SAN-g-PB e observaram uma diminuicdo quase
linear do modulo de Young com o aumento do contetdo de polibutadieno. Uma
das funcdes da fase borrachosa é criar concentracdo de tensdes, forcando do
material a escoar a tensdes mais baixas.

As Figura 6.19 e 6.20 apresentam o comportamento quase linear destes
sistemas. Esta caracteristica pode estar relacionada com a boa dispersao dos
componentes das blendas obtida pela mistura mecéanica por extrusdo do ABS
com as resinas SAN e PMMA.

Tabela 6.16 Propriedades mecanicas sob tracdo para o ABS e as blendas
ABS/SAN e ABS/PMMA.

Médulo de Tensao na Tensao no Deforrr]r;a(;ao Deformacao

BLENDAS Young Ruptura Escoamento Escoamento na Ruptura
(GPa) (MPa) (MPa) (%) (%)

ABS 0,72 +£0,03 13,8+0,6 149+0,3 3,0+£0,03 63,6 £ 14,5

ABS/SAN 1 40 1,07 £0,03 19,0+£0,3 22,3+0,2 3,0+0,03 56,9 £ 10,6
ABS/SAN 2 40 1,06 £ 0,04 19,0+0,4 21,7+£0,5 3,0+0,04 70,8 £6,6
ABS/SAN 3 40 1,09 £ 0,02 19,9+0,3 23,1+0,2 3,1+0,02 59,8 £ 15,7
ABS/SAN 4 40 1,08 £ 0,03 19,4+0,5 22,2+0,3 3,0+0,03 64,5 +10,6
ABS/PMMA 40 1,03+0,01 19,4+0,6 22,0+£04 3,3+0,01 67,6 £11,1

ABS/SAN 1 30 1,5+0,03 24,7+0,2 31,1+0,3 3,0+£0,05 32,6 +11,7
ABS/SAN 2 30 1,6 £0,01 251+0,2 321+01 3,0+0,03 28,6 £9,8
ABS/SAN 3 30 1,6 £0,02 26,3+0,3 33,3%£0,2 3,0+0,03 19,3+£3,0
ABS/SAN 4 30 1,6 £0,02 25,7+0,2 325+0,1 3,0+£0,03 33,0+13,1
ABS/PMMA 30 15+0,02 24,8+0,3 31,3+£0,3 3,5+0,02 350+7,2




(@)
4,0
SAN 1 R =-0,99114
= 3,5 .
N
% 3,0 \\
~ RN
8) 2,54 \\\
g 2,04 \\\
> ~_ABS/SAN 1
© 1,5 i\ /
© ~._ABS/SAN 1
2 1,0 [
=] ~._m ABS
B 054 S
E N
0,0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50
conteldo de fase borrachosa (% em massa)
(©)
4,0 R =-0,99701
351 SAN 3
E I
3,0 ~
g \\\\
> 257 S
=1 I
o 204 . ABS/SAN 3
> A
@ 1,5+ N
° ., ABS/SAN 3
2 1,0 A
=] . A ABS
B o051 N
=
0,0 v T T T T T
0 10 20 30 40 50

contetdo de fase borrachosa (% em massa)

—
D
-

4,0+
3,54
30l PMMA
2,54 ~

2,01
1,54
1,04

0,54

Médulo de Young (GPa)

0,0 T T

—~
O
=
>
=)
]

w
wn
1

N N o
o u o
! 1 !

1,54
1,04

0,54

Mddulo de Young (GPa)

111

R =-0,99619

¢ ABS/SAN 2
. ABS/SAN 2
e ABS

,\

~

0,0

—
o
=

4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
1,54
1,04

0,54

Mddulo de Young (GPa)

0,0

T T T T T T

0 10 20 30 40 50
conteudo de fase borrachosa (% em massa)

R =-0,99564

SAN 4

ABS/SAN 4

ABS/SAN 4
ABS

R

T T T

T T T
0 10 20 30 40 50
contetdo de fase borachosa (% em massa)

- 0,9983

. ABS/PMMA

R

ABS/PMMA
. \ABS

0 10

T T

20 30

T T

40 50

contetdo de fase borrachosa (% em massa)

Figura 6.19 Mdédulo de Young em funcéo do contetdo de fase borrachosa para

as resinas puras e suas blendas.



112

@

801 R =-0,99982
& 704
2
o 60+ SAN 1 (¥)
S h
Q .
A .
o
Q .
ﬂ 404 -
o ~._ ABS/SAN 1
30 -
3 __ ABS/SAN 1
c )
& 207 g ABS
10-+—— . . . , —
0 10 20 30 40 50
contetdo de fase borrachosa (% em massa)
()
s 807 SAN 3 (9 R =-0,99676
2 70
]
G 60
£
[
8 50
)
i
2 40 ABS/SAN 3
(=]
uT
2 30 ABS/SAN 3
()
[

N
o
1

ABS

=
o

T T T T T T

0 10 20 30 40 50
contetdo de fase borrachosa (% em massa)

(e)
80+
704
PMMA (*)
60 g
50 S

40

30

20

Tens&o no Escoamento (MPa)

10 T T

(b)

(d)

Tens&o no escoamento (MPa)

Tens&o no Escoamento (MPa)

80 SAN2 (%) R =-0,99261

70

60

50

407 ABS/SAN 2

301 ABS/SAN 2
204 ABS
10 T T T T T T
0 10 20 30 40 50
contetdo de fase borrachosa (%em massa)
80 SAN 4 () R =-0,99085

704

60+

50
ABS/SAN 4
40
ABS/SAN 4

0 10

3

30
ABS
20
v
10 T T T T T T
0 10 20 30 40 50
contetido de fase borrachosa (% em massa)
R =-0,99916
ABS/PMMA
. ABSIPMMA
* ABS
~
\*\\
0 40 50

conteldo de fase borrachosa (% em massa)

Figura 6.20 Tensdo no escoamento em funcao do conteudo de fase borrachosa

para as resinas puras e suas blendas. (*) Corresponde a tensdo na

ruptura.



a,
@ Y =55,56188-1,30006 X+0,00937 X
60- R’ =0,99973
SAN 1
— 50
©
o
=
© 40
Ei
o
3
< 304
2 ABS/SAN 1
o
’§ . ABS/SAN1
& 204 \l\
~ g ABS
10+— , : , , .
0 10 20 30 40 50
conteldo de fase borrachosa (% em massa)
© Y =70,40644-1,93778 X+0,01627 X
80+ )
R”=0,99926
704 SAN 3
& 604
=3
© 50
3
S 40
< ABS/SAN 3
c -
g ¥ ‘A ABS/SAN 3
1%} ~—
2 20 A ABS
10
0 10 20 30 40 50

conteldo de fase borrachosa (% em massa)

(d)

113

(®) Y =73,51356-2,12122 X+0,01863 x?
2 _
80+ SAN 2 R"=0,99979
70
§ 60
2
@ 50
=]
S 40
] 20 ABS/SAN 2
3 ABS/SAN 2
s 21 ABS
e
10
T T T T T T
0 10 20 30 40 50
conteldo de fase borrachosa (% em massa)
G Y =77,99845-2,37927 X+0,02211 X*
SAN 4 R?=0,99909
80
__ 704
&
S 604
§ 50
IS
2 404
o ABS/SAN 4
o 30 ~
b v\\ABS/SAN 4
5 207 W ABS
= v
10
T T T T T T
0 10 20 30 40 50

contetdo de fase borrachosa (% em massa)

Y =57,80876-1,40062 X+0,01054 X’

a
o
I

N
o
I

30

20

Tensé&o na ruptura (MPa)

10 T T

R®=0,99919

ABS/PMMA

% ABS/PMMA

0 10

T

20

%k ABS
0 40 50

contetido de fase borrachosa (% em massa)

Figura 6.21 Tens&o na ruptura em fun¢éo do conteudo de fase borrachosa para

as resinas puras e suas blendas.

As curvas tensdo versus deformacdo dos trés tipos de PBT séo

apresentadas na Figura 6.22 e as curvas relativas as blendas PBT/(ABS/SAN

ou PMMA)/MGE na Figura 6.23.
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As propriedades mecanicas sob tracéo dos trés tipos de PBT’s utilizados
podem ser comparadas na Tabela 6.17. Nota-se que os PBT's 315 e 325
apresentam comportamento mecanico semelhante, ndo apresentaram fratura,
comportamento este pertinente a poliésteres termoplasticos como o PBT e o
PET que apresentam altos valores de estiramento sob tensdo (caracteristica
das fibras) [73]. Além disso, observa-se que o modulo elastico e a tensdo no
escoamento tém valores muito proximos. Ja o PBT 195, € menos ductil que os
demais, pois apresentou deformacdo na ruptura em torno de 55%. Um alto
desvio padrao nesta propriedade também pode ser observado, indicando um
comportamento bastante flutuante. O comportamento mecanico apresentado
pelo PBT 195 pode ser atribuido a sua menor massa molar (Tabela 5.4) que o
tornaria menos apto a grandes deformacdes uma vez que cadeias mais curtas
tendem a alongar e fluir antes que cadeias mais longas. Isto ocorre porque as
cadeias longas geram mais pontos de ancoragem devido ao seu maior
emaranhamento.

A tensdo no escoamento e o0 médulo de Young para os trés tipos de PBT
mostram-se muito préximos (Tabela 6.17). Estas propriedades aparentam ndo
serem afetadas pelas diferentes massas molares dos PBT's, o mddulo de
Young é obtido a baixas deformacfOes as quais ainda pertencem ao regime
elastico, ou seja, a tensdo aplicada ainda ndo é suficiente para deformar o
material permanentemente. Entdo tanto no PBT que possui cadeias menores
como nos outros, o estado de emaranhado é grande (e as tensfes sao baixas)
0 que néo influencia no modulo elastico.

A influéncia do tipo matriz no comportamento das blendas mostra que
nenhuma propriedade é tdo afetada quanto a deformacdo na ruptura, em
especial para as blendas com PBT 195. A deformacé&o esta relacionada com a
habilidade da matriz em fluir. Logo, as blendas com PBT 315 e 325 que
possuem uma maior massa molar apresentam uma maior deformacédo na
ruptura. Outra caracteristica relevante e que também estd relacionada com
menor massa molar do PBT 195 é a sua viscosidade. As blendas com PBT 195
tendem a apresentar uma dispersdo da fase borrachosa menos eficiente que

as outras blendas. No momento da mistura mecénica via extrusao, as cadeias
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do PBT 195 cisalham menos o ABS o0 que pode levar a uma menor dispersao
da fase borrachosa [15, 74]. Entretanto, somente uma analise da morfologia
poderia confirmar esta afirmacao.

As blendas com PBT 315 e 325 apresentaram o melhor balanco de
propriedades visto que possuem alta deformacao e demais propriedades com
valores muito proximos. Hale et al. [15] estudaram o efeito da massa molar do
PBT nas propriedades mecanicas de blendas PBT/ABS/MGE, variando o teor
de ABS. Observaram que o médulo elastico e a tensdo no escoamento sao
relativamente insensiveis a alteracdo da massa molar da matriz PBT numa
dada composicdo. Os resultados encontrados nesse trabalho corroboram com
0s autores supra citados (Tabela 6.17).

Com relacdo ao ABS (Tabela 6.16) as blendas apresentam aumento em
todas as propriedades mecanicas sob tracdo, exceto a deformacgdo na ruptura
das blendas com PBT195 que apresentam valores menores que a do ABS.



Tabela 6.17 Propriedades mecanicas sob tracao para PBT'’s e blendas PBT/ABS/SAN 1 ou PMMA)/MGE.

~ ~ Deformacao ~

Médulo de Tensao na Tensao no no Deformacao

PBT e BLENDAS Ruptura Escoamento na Ruptura

Young (GPa) Escoamento
(MPa) (MPa) (%) (%)
PBT 315 2,37 £0,35 * 49,62 +1,61 2,7+£0,77 **
PBT 315/ABS/MGE 1,71+0,18 31,18 +1,42 32,19+ 0,53 3,31+0,22 106,88 + 29,82
PBT 315/(ABS/SAN 1 40)/MGE 1,88+ 0,10 34,20+ 2,64 37,55+ 0,68 3,63+0,11 97,83 + 47,96
PBT 315/(ABS/SAN 1 30)/MGE 2,20+0,13 35,60 £ 2,92 41,21 +£0,91 3,43+0,15 95,05 + 39,48
PBT 315/(ABS/ PMMA 40)/MGE 1,79 £ 0,05 33,93+1,78 38,03 +0,46 3,43 +0,05 82,52 + 33,42
PBT 315/(ABS/PMMA 30)/MGE 1,96 + 0,05 36,81 +2,87 40,13+ 1,35 3,63+0,18 93,20 + 43,86
PBT 325 2,48+0,11 * 50,90 + 1,64 5,8 +3,04 *

PBT 325/ABS/MGE 1,76 +£0,10 32,08 +1,70 32,86 + 0,58 78,20 + 46,42 | 92,25 + 22,67

PBT 325/(ABS/SAN 1 40)/MGE 1,99+0,10 35,21 £ 0,66 35,71+£0,51 3,63+0,12 94,38 + 5,24
PBT 325/(ABS/SAN 1 30)/MGE 2,33+0,20 35,39+1,83 42,08 +£0,48 3,49 £0,10 73,85 + 30,92
PBT 325/(ABS/ PMMA 40)/MGE 1,75 +£0,07 35,17 £1,46 36,13 £ 0,47 3,34 £ 0,07 108,45 + 12,59
PBT 325/(ABS/ PMMA 30)/MGE 2,00+0,01 40,05 + 0,34 40,73 £ 0,56 3,36+ 0,04 118,30 + 2,15
PBT 195 2,52+0,13 22,70 +£14,13 51,89 + 0,98 8,47 +0,35 51,55 + 40,19

PBT 195/ABS/MGE 1,72 +0,05 28,02 + 0,55 34,03 £ 0,57 3,53+ 0,07 25,42 + 4,02

PBT 195/(ABS/SAN 1 40)/MGE 1,96 + 0,05 30,96 + 0,64 38,23+0,43 3,46 £ 0,08 14,46 + 3,24

PBT 195/(ABS/SAN 1 30)/MGE 2,21+0,10 40,17 £ 2,15 45,16 £ 0,88 3,50 + 0,08 6,77 +1,87

PBT 195/(ABS/PMMA 40)/MGE 1,84+ 0,15 30,99 + 0,50 38,42 +0,74 3,71 +0,10 33,55+ 8,53

PBT 195/(ABS/PMMA 30)/MGE 2,01 £ 0,06 35,32+1,63 43,59 + 0,29 3,46 £ 0,06 14,03 + 3,45

(*) ndo medido
(**) maior do que 100%
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A variagcdo das propriedades mecanicas sob tragdo em fungdo do
conteudo de fase borrachosa presente nas blendas € apresentada nas Figuras
6.24, 6.25 e 6.26. Como esperado, a diminuicdo do conteudo de fase
borrachosa aumenta o mddulo de Young para todas as composi¢cfes (Figura
6.23). A presenca do PMMA gera um aumento no valor absoluto do modulo
inferior ao aumento encontrado naquelas blendas com adicdo de SAN 1, ndo

dependendo do tipo de matriz PBT.
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Figura 6.24 Modulo de Young versus composi¢do. (a) blendas com PBT 315;
(b) blendas com PBT 325 e (c) blendas com PBT 195.
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Na Figura 6.25, observa-se que a tensdo na ruptura tende a aumentar
com a diminuicdo do conteudo de fase borrachosa. Para as composicfes com
12 % em massa de fase borrachosa a adicdo de SAN 1 ou PMMA néao altera
significativamente o valor desta propriedade. Para as blendas com PBT 195,

ocorre a tendéncia da tensdo na ruptura ser superior a do PBT puro.
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A tensdo no escoamento também tende a aumentar com a diminuigédo
do conteudo de fase borrachosa (Figura 6.26). Para as composi¢cdes com 12 ou
16 % em massa de fase borrachosa a adicdo de SAN 1 ou PMMA néao altera
significativamente o valor desta propriedade, uma vez que os valores
praticamente se sobrepdem. Para uma dada composi¢cdo, o tipo de PBT
utiizado n&o influencia no valor da tensdo no escoamento. Este
comportamento que pode ser atribuido ao fato que esta propriedade é obtida a
baixas deformacdes e, sob estas condi¢cbes, a matriz encontra-se num estado

de grande emaranhamento.
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Figura 6.26 Tensao no escoamento versus composicao. (a) blendas com PBT
315; (b) blendas com PBT 325 e (c) blendas com PBT 195.
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6.3.2 Resisténcia ao Impacto 1zod com entalhe para as resinas puras, para
os sistemas ABS/SAN e ABS/PMMA diluidos e para as blendas PBT/ABS
compatibilizadas e sua correlagdo com a morfologia

A diminuicdo do conteudo de fase borrachosa e sua influéncia sob a
resisténcia ao impacto a temperatura ambiente sdo apresentadas na Tabela
6.18.

Os resultados obtidos mostram que a adicao das resinas (SAN e PMMA)
ao ABS aumenta ainda mais a sua resisténcia ao impacto. Isto evidéncia que a
presenca das particulas de borracha ndo é a Unica responsavel pelo aumento
da resisténcia ao impacto. Tal comportamento pode ser atribuido a forma como
estas particulas estdo dispersas nas blendas. A incorporacdo mecéanica das
resinas SAN e PMMA pode ter melhorado a morfologia da blenda, otimizando
0S mecanismos de absorcdo de energia da matriz.  Nao somente a
concentragdo, mas também a forma e a distribuicdo da fase borrachosa séo
importantes para gerar concentracdo de tensdes e catalisar oS mecanismos
responsaveis pela alta absorcdo de energia antes da fratura (crazes, shear
yielding e cavitacdo das particulas de borracha). Yamakawa et al. [49] utilizou
ABS com alto teor de fase borrachosa e preparou diluicbes deste ABS com
copolimero SAN através de mistura mecanica via extrusdo, obteve o mesmo

comportamento a temperatura ambiente que o presente trabalho.
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Tabela 6.18 Resisténcia ao impacto na temperatura ambiente.

Resisténcia ao Impacto 1ZOD -
ABS e Blendas temperatura ambiente( 23°C)
(J/m)

ABS 337,0+£6,8
ABS/SAN 1 40 384,6 £9,9
ABS/SAN 2 40 394,8 £ 13,2
ABS/SAN 3 40 383,6 £9,0
ABS/SAN 4 40 394,6 £ 8,0
ABS/PMMA 40 332,4+£8,1
ABS/SAN 1 30 381,4+£11,0
ABS/SAN 2 30 386,7 £ 17,0
ABS/SAN 3 30 347,1+10,6
ABS/SAN 4 30 402,6 £ 12,8
ABS/PMMA 30 253,1+18,6

A microscopia eletronica de transmisséo das blendas ABS/SAN (1,2,3,4)
e ABS/PMMA com 40% de fase borrachosa pode ser observada nas Figuras
6.27 a 6.32. O ABS puro apresenta um elevado conteudo de fase borrachosa
(particulas escuras), a regides formadas por SAN ou SAN/PMMA (parte clara)
localizam-se ao redor das particulas. Nota-se também que este tipo de ABS
apresenta uma distribuicio de tamanho de particulas que compreende
particulas grandes e particulas com tamanho bem inferior. Apesar da grande
concentragdo de fase elastomérica o ABS apresenta uma fase elastomérica
dispersa numa matriz rica em SAN. Com a adicdo de SAN ou PMMA nota-se
um aumento da fase clara formada por SAN livre do ABS puro e o SAN ou
PMMA adicionados, como esperado (Figuras 6.28 a 6.32). A adicdo de SAN ou
PMMA aumenta a dispersdo das particulas de fase borrachosa, e esta maior
dispersdo pode ser a responsavel pelo aumento na resisténcia ao impacto a

temperatura ambiente nas blendas com ABS diluido (Tabela 6.18).
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() b
Figura 6.27 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissao

para o ABS puro extrudado a 220 °C e moldado por injecao a 250

°C. Amostras tingidas com OsO,.

(b)
Figura 6.28 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de transmisséo

mostrando o efeito da adicdo de SAN 1 ao ABS. Blenda ABS/SAN
1 40 extrudada a 220 °C e moldada por injecdo a 250 °C. Amostras

tingidas com OsO,.
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Figura 6.29 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissao
mostrando o efeito da adicdo de SAN 2 ao ABS. Blenda ABS/SAN
2 40 extrudada a 220 °C e moldada por injecéo a 250 °C. Amostras

tingidas com OsOa,.
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(b)
Figura 6.30 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de transmisséo

mostrando o efeito da adicdo de SAN 3 ao ABS. Blenda ABS/SAN
3 40 extrudada a 220 °C e moldada por injecéo a 250 °C. Amostras

tingidas com OsOs.
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(b)
Figura 6.31 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissao

mostrando o efeito da adicdo de SAN 4 ao ABS. Blenda ABS/SAN
4 40 extrudada a 220 °C e moldada por injecao a 250 °C. Amostras
tingidas com OsO,.

B

(b)
Figura 6.32 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissao

mostrando o efeito da adicdo de PMMA ao ABS. Blenda
ABS/PMMA 40 extrudada a 220 °C e moldada por injecao a 250 °C.
Amostras tingidas com OsO,.
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A morfologia das blendas ABS/SAN ou PMMA com 30% de fase
borrachosa pode ser observada nas Figuras 6.33 a 6.37. A adicdo de PMMA
diminui as regiées onde se observam particulas pequenas mais aglomeradas.
Esta caracteristica da morfologia da blenda ABS/PMMA 30 pode estar
relacionada a miscibilidade SAN livre/PMMA. No Apéndice A, corpos de prova
utilizados no ensaio de tragdo mostram que as blendas ABS/SAN sao opacas
enquanto as blendas ABS/PMMA tendem a ser mais transparentes, em
especial a composicdo ABS/PMMA 30. Esta tendéncia pode ser atribuida a
melhor dispersdo da fase borrachosa nos sistema onde tem-se uma matriz
SAN/PMMA. Entretanto, a transparéncia em blendas MABS (metil metacrilato-

acrilonitrila-butadieno-estireno) foi atribuida a combinacdo dos indices de

refracdo da matriz e da fase borrachosa dispersa [22].

Figura 6.33 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissao
mostrando o efeito da adicdo de SAN 1 ao ABS. Blenda ABS/SAN
1 30 extrudada a 220 °C e moldada por injecdo a 250 °C. Amostras

tingidas com OsO,.



Figura 6.34 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissao
mostrando o efeito da adicdo de SAN 2 ao ABS. Blenda ABS/SAN
2 30 extrudada a 220 °C e moldada por inje¢éo a 250 °C. Amostras

tingidas com OsO..
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(b)
Figura 6.35 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de transmisséo

mostrando o efeito da adicdo de SAN 3 ao ABS. Blenda ABS/SAN
3 30 extrudada a 220 °C e moldada por injecéo a 250 °C. Amostras
tingidas com OsO,.
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@) B (b)
Figura 6.36 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissao

mostrando o efeito da adicdo de SAN 4 ao ABS. Blenda ABS/SAN
4 30 extrudada a 220 °C e moldada por injecao a 250 °C. Amostras

tingidas com OsOs.
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Figura 6.37 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmisséo

mostrando o efeito da adicAdo de PMMA ao ABS. Blenda
ABS/PMMA 30 extrudada a 220 °C e moldada por injecao a 250 °C.
Amostras tingidas com OsO,.
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Na Figura 6.38 (a), com a diminuicdo da temperatura até
aproximadamente -30 °C, um platdé é formado, independente da composi¢cao ou
do tipo de resina adicionada (SAN ou PMMA). Para temperaturas inferiores a -
60 °C a resisténcia ao impacto diminui de maneira abrupta, caracterizando uma
regido de transicdo. Nesta regido altos valores de resisténcia ao impacto caem
para valores mais baixos, valores estes que ndo chegam a ser de polimeros
frageis, pois se localizam em torno de 100 J/m para a maioria das

composicoes. Para o ABS a transicao fragil-ductil ocorre em torno de -80<C.

Na Figura 6.38 (b) a transicao fragil-ductil ocorre em torno de - 40 °C. A
diminuicdo no conteudo de fase borrachosa tende a aumentar a temperatura
onde ocorre a transicdo de altos para baixos valores de resisténcia ao impacto.

A adicdo de PMMA ou SAN ao ABS gera sistemas com alta resisténcia
ao impacto, mesmo para as composicbes com menor conteudo de fase
borrachosa. As blendas onde adicionou-se PMMA apresentam menores
valores de resisténcia ao impacto em comparacdo com aquelas onde
adicionou-se SAN. Kim et al. [75] avaliaram a resisténcia ao impacto de
blendas SAN/PMMA com 30 % de contetudo de fase borrachosa. Observou
gue blendas com 20% de AN apresentavam valores maximos de resisténcia ao
impacto, em torno de 250 J/m. Ja as blendas com conteudo de AN fora da
janela de miscibilidade da blenda SAN/PMMA apresentaram valores de
resisténcia ao impacto inferiores a 150 J/m. Tal estudo aponta para a
importante contribuicdo da miscibilidade nas propriedades mecanicas. Assim,
nos valores obtidos por este trabalho, h4 a evidéncia de que o PMMA
adicionado ao ABS forma uma fase miscivel SAN livre/PMMA, uma vez que o
conteddo de AN esta dentro do limite de miscibilidade e os valores de

resisténcia ao impacto a temperatura ambiente foram superiores a 200 J/m.
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Figura 6.38 Resisténcia ao impacto versus temperatura. (a) ABS e blendas com

impacto apresenta alta

40 % em massa de fase borrachosa; (b) ABS e blendas com 30 %

em massa de fase borrachosa.

O PBT € um poliéster que quando submetido a ensaio de resisténcia ao

resisténcia a

iniciacdo da trinca (propriedade
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encontrada em corpos de prova sem entalhe), mas baixa resisténcia a
propagacdo da mesma (propriedade observada em corpos de prova
entalhados). Assim, quando submetido a ensaio de resisténcia ao impacto sem
entalhe apresenta comportamento ductil, mas é fragil quando utilizado corpo de
prova entalhado. Um corpo de prova entalhado tem um ponto de concentracdo
de tensdes, analogo a uma peg¢a com um defeito interno ou com um design que
apresente geometrias que geram pontos de tensdo. Por isso, muitas vezes o
PBT nao é utilizado na fabricagcdo de determinadas pecas. A Tabela 6.19
comprova o comportamento fragil do PBT quando submetido a ensaio de
resisténcia ao impacto I1zod com entalhe. Estes trés tipos de PBT apresentaram
valores distintos, 0 que pode ser atribuir a sua natureza molecular. Em ordem
decrescente de massa molar tem-se: PBT 315 > PBT 325 > PBT 195, tem-se a
mesma ordem em relacdo a resisténcia ao impacto mostrando a influéncia da
massa molar no comportamento sob impacto. Desta maneira, quanto maior a

massa molar maior a resisténcia ao impacto.

Tabela 6.19 Resisténcia ao impacto com entalhe dos polimeros puros a

temperatura ambiente.

Resisténcia ao impacto -
Polimeros puros temperatura ambiente
(J/m)
ABS 337,0+6,8
PBT 315 52,1+5,0
PBT 325 40,0 £3,3
PBT 195 28,9+4,7

A Figura 6.39 apresenta as curvas de resisténcia ao impacto x
temperatura para os trés tipos de PBT utilizados neste trabalho. Com o
aumento da temperatura apenas o PBT 315 apresenta aumento na resisténcia
ao impacto, chegando a elevada tenacidade a temperaturas acima de 60°C. J&
o PBT 325 e o PBT 195 nado apresentam valores elevados de resisténcia ao

impacto mesmo a 80 °C.
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Figura 6.39 Resisténcia ao impacto versus temperatura para os trés tipos de
PBT.

A Figura 6.40 apresenta as curvas para aquelas composi¢cdes onde o
ABS utilizado né&o foi diluido com as resinas SAN e PMMA. Nelas, o teor de
fase borrachosa é de 20% em massa. A blenda com PBT 195 apresenta
temperatura de transicdo fragil-ductii em torno de 40 °C, ou seja, para
temperaturas inferiores a temperatura ambiente este sistema apresenta
comportamento fragil. A obtencao de sistemas tenazes a temperatura ambiente
e sub-ambiente através da incorporacdo de ABS ao PBT, ndo ocorre no caso
em que a matriz é formada pelo PBT 195. J& as blendas formadas pelos outros
dois tipos de PBT (315 e 325), apresentaram elevada tenacidade numa ampla
faixa de temperatura (-40°C a 40°C). Estes sistemas apresentam temperatura
de transicdo fragil-ductii em torno de -50 °C. Este comportamento para
sistemas PBT/ABS/MGE ja foi reportado por outros autores. [15]

O tipo de matriz PBT utilizada influencia fortemente o comportamento
sob impacto das blendas, alterando tanto os valores da temperatura de
transicao fragil-ductil como os valores absolutos da resisténcia ao impacto para

uma dada temperatura.
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Figura 6.40 Resisténcia ao impacto versus temperatura para as blendas
PBT/ABS/MGE.

Figuras 6.41 e 6.42 mostram que a adicdo de ABS modificado com as
resinas SAN e PMMA aumenta a temperatura de transicao fragil-ductil das
blendas. Nestes sistemas, altos valores de resisténcia ao impacto sao obtidos a
partir de —20C, nas blendas com onde adicionou-se ABS/(SAN 1 ou PMMA
40); ja as blendas onde adicionou-se ABS/(SAN 1 ou PMMA 30), séo tenazes a
temperaturas superiores a temperatura ambiente.

Para composi¢cbes com o mesmo conteudo de fase borrachosa, como
por exemplo, as blendas PBT 315/(ABS/SAN 1 ou PMMA 40)/MGE, a adicdo
do sistema ABS/PMMA apresenta valores de resisténcia ao impacto superiores
aos Vvalores encontrados quando adicionou-se ABS/SAN 1. Este
comportamento € observado tanto para as blendas com PBT 315 como as com
PBT 325 (Figura 6.41 e 6.42).
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Figura 6.41 Resisténcia ao impacto versus temperatura para composi¢cées com
PBT 315.
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Figura 6.42 Resisténcia ao impacto versus temperatura para composi¢cées com
PBT 325.
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As blendas com PBT 195, onde adicionou-se ABS modificado com
resinas SAN e PMMA, néo tenacificaram (Figura 6.43). Nestes sistemas, dois
fatores podem ter ocasionado a baixa resisténcia ao impacto: pobre disperséo
das particulas da fase borrachosa e a baixa massa molar da fase matriz. A
baixa disperséo ocorre porque o PBT 195 tem uma viscosidade muito baixa e o
ABS uma alta viscosidade. Durante o processo de mistura via extrusao, a baixa
razdo de viscosidade faz com que a fase ABS néao seja dispersa eficientemente
na matriz, resultando em pobres propriedades mecanicas. Outro fator
importante é a caracteristica da matriz, por ter baixa massa molar absorve

pouca energia quando submetida a impacto.
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Figura 6.43 Resisténcia ao impacto versus temperatura para composi¢coes com
PBT 195.

A Figura 6.44 apresenta a morfologia das blendas PBT/ABS/MGE. Nota-
se que o tipo de matriz polimérica influencia acentuadamente na dispersédo da
fase borrachosa. As blendas onde a matriz € formada por PBT 195 apresentam
particulas muito aglomeradas. Ja nas blendas com matriz PBT 315 e 325 a
morfologia apresenta particulas dispersas. A alta resisténcia ao impacto das
blendas PBT 315 ou 325/ABS/MGE pode ser atribuida a melhor disperséao das

particulas de borracha (Figura 6.40).
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As blendas das Figuras 6.45 e 6.46 apresentam contetddo de fase
borrachosa igual a 16 % em massa. A adicdo de SAN 1 ou PMMA ao ABS, nao
altera significativamente dispersdo das particulas de fase borrachosa destas
blendas. Os melhores valores de resisténcia ao impacto observados nos
sistemas com PMMA podem estar relacionados a miscibilidade PMMA/SAN
livre do ABS.

Nas Figuras 6.45 e 6.47 a diminuicdo do conteudo de fase borrachosa
diminui a dispersdo das particulas de fase borrachosa. A Figura 6.47 (b)
apresenta regifes onde observam-se mais particulas pequenas aglomeradas

que na Figura 6.45(b).



Figura 6.44 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrébnica de transmissdo para blendas PBT/ABS/MGE (55/40/5)

extrudadas a 225 °C e moldado por injecdo a 250 °C. (a) PBT 315/ABS/MGE; (b) PBT 325/ABS/MGE e (c) PBT
195/ABS/MGE. Amostras tingidas com OsQOg,.
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Figura 6.46 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo para blendas PBT/ABS/MGE (55/40/5)

extrudadas a 225 °C e moldado por injecdo a 250 °C. (a) PBT 315/(ABS/ PMMA 40 )/MGE; (b) PBT
325/(ABS/PMMA 40)/MGE e (c) PBT 195/(ABS/PMMA 40)/MGE. Amostras tingidas com OsOQOs,.
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Figura 6.47 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo para blendas PBT/ABS/MGE (55/40/5)
extrudadas a 225 °C e moldado por injecdo a 250 °C. (a) PBT 315/(ABS/ SAN 1 30 )/MGE; (b) PBT
325/(ABS/SAN 1 30)/MGE e (c) PBT 195/(ABS/SAN 1 30)/MGE. Amostras tingidas com OsO,.



Figura 6.48 Fotomicrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissao para blendas PBT/ABS/MGE (55/40/5)
extrudadas a 225 °C e moldado por injecdo a 250 °C. (a) PBT 315/(ABS/ PMMA 30 )/MGE; (b) PBT
325/(ABS/PMMA 30)/MGE e (c) PBT 195/(ABS/PMMA 30)/MGE. Amostras tingidas com OsOs,.
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A adicao das blendas ABS/SAN 1 ou PMMA ao PBT, originou sistemas
PBT/ABS/MGE com 12 e 16 % de conteuado de fase borrachosa. O
comportamento da resisténcia ao impacto a temperatura ambiente em funcéo
do aumento do contetdo de fase borrachosa pode ser observado na Figura
6.49 (a, b e ¢). O aumento do conteudo de fase borrachosa aumenta a
resisténcia ao impacto para todas as composicdes. Entretanto, blendas com
altos valores tenacidade s&o obtidas somente nas blendas onde a matriz é
formada por PBT 315 ou 325. Assim, ha evidencia de que a tenacificacao é
obtida pela comunhdo de fatores tais como: composicdo, conteudo de fase
borrachosa, presenca de compatibilizante e morfologia. Nas blendas com PBT
195, mesmo a presenca de um conteudo de fase borrachosa favoravel, as
blendas apresentam comportamento fragil. Pode-se concluir que o fator
determinante neste resultado seria em uma morfologia inadequada. A qual por
sua vez foi gerada pela baixa capacidade da matriz PBT dispersar a fase ABS.
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Figura 6.49 Resisténcia ao impacto a temperatura ambiente x composi¢éo. (a)
blendas com PBT 315; (b) blendas com PBT 325 e (c) blendas com

PBT 195.
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6.4 Analise da processabilidade
6.4.1 Vazao volumétrica do fundido (MVR)

Tecnologicamente a vazao volumétrica do fundido € medida com o
objetivo de avaliar indiretamente a habilidade de fluxo do polimero sob carga
constante. Altos valores de vazdo volumétrica do fundido indicam que para
uma dada carga a resina apresenta pouca resisténcia ao fluxo e indiretamente,
indica que sua viscosidade é baixa.

As blendas PBT/ABS/IMGE e PBT/(ABS/SAN 1 ou PMMA)/MGE
apresentaram valores de MVR dependentes do tipo de PBT, do conteudo de
fase borrachosa e do tipo de resina adicionada ao ABS (Tabela 6.20). As
blendas com PBT 325 apresentam o0s menores valores de MVR, sob as
mesmas condicdes o volume de material que flui € menor. As blendas com
PBT 315 tém valores intermediarios apesar da matriz PBT apresenta maior
massa molar. Assim, os resultados apontam para um maior grau de reacgdes
entre o PBT 325 e o compatibilizante MGE, comportamento também observado
na reometria de torque. Se o PBT 325 apresenta maior adesao entre a fase
SAN ou SAN/PMMA do ABS, isto pode estar relacionado a um maior numero
de reacBes entre o grupo epdxi do compatibilizante (GMA) e os grupos finais de
cadeia do PBT 325. Por sua vez, o maior numero de reacdes estaria
relacionado com os residuos de catalisadores utilizados na sintese do PBT
325, ou seja, reacdes de compatibilizacado ocorreriam em maior nimero quando
a matriz é formada por PBT 325.

A Tabela 6.21 apresenta os valores de viscosidade obtidos por reometria
capilar para taxas de cisalhamento em torno de 100 s™. Nas medidas de vazao
volumétrica do fundido as taxas sdo inferiores a 100 s, mas a comparacéo
dos resultados mostra-se coerente, uma vez que quanto maior o valor da vazéo
volumétrica do fundido, menor deve ser a viscosidade do polimero. A
viscosidade aumenta na seguinte ordem: PBT 315/ABS/MGE > PBT
315/(ABS/SAN 1 40)/MGE > PBT 315/(ABS/IPMMA 40)/MGE > PBT
315/(ABS/PMMA 30)/MGE > PBT 315/(ABS/SAN 1 30)/MGE > PBT 315. Esta
tendéncia se mantém para os valores de MVR, considerando que apresentam
uma relacdo inversa: PBT 315 > PBT 315/(ABS/SAN 1 30)/MGE > PBT
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315/(ABS/PMMA 30)/MGE > PBT 315/(ABS/IPMMA 40)/MGE > PBT
315/(ABS/SAN 1 40)/MGE = PBT 315/ABS/MGE (Tabela 6.20).

Tabela 6.20 Vazéo volumétrica do fundido (MVR), com valores obtidos a 250
°C e carga de 21 kg.

BLENDAS MVR (cm®10 min)
PBT 315/ABS/MGE 14,9 +0,9
PBT 315/(ABS/SAN 1 40)/MGE 14,7 +0,9
PBT 315/(ABS/SAN 1 30)/MGE 376+1,9
PBT 315/(ABS/PMMA 40)/MGE 21,4+0,9
PBT 315/(ABS/PMMA 30)/MGE 30,0+0,9
PBT 315 182,0+1,4
PBT 325/ABS/MGE 56+1,7
PBT 325/(ABS/SAN 1 40)/MGE 3,1+0,6
PBT 325/(ABS/SAN 1 30)/MGE 405+ 2,0
PBT 325/(ABS/PMMA 40)/MGE 72+23
PBT 325/(ABS/PMMA 30)/MGE 134+1,0
PBT 325 257,9+1,2
PBT 195/ABS/MGE 179,9 +3,7
PBT 195/(ABS/SAN 1 40)/MGE 192,7+1,2
PBT 195/(ABS/SAN 1 30)/MGE 312,8+1,3
PBT 195/(ABS/PMMA 40)/MGE 193,0 +4,8
PBT 195/(ABS/PMMA 30)/MGE 305,7 +1,3
PBT 195 *

(*) Nao foi possivel fazer a medida
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Tabela 6.21 Viscosidade obtida por reometria capilar para taxas de

cisalhamento em torno de 100 s

Viscosidade . Taxa de
Blenda cisalhamento
(Pa.s) (s)
PBT 315 122 80,1
PBT 315/ABS/MGE 740 110
PBT 315/(ABS/SAN 1 40)/MGE 629 108
PBT 315/(ABS/PMMA 40)/MGE 595 100
PBT 315/(ABS/SAN 1 30)/MGE 437 103
PBT 315/(ABS/PMMA 30)/MGE 474 103
PBT325 69 85
PBT 325/ABS/MGE 977 135
PBT 325/(ABS/SAN 1 40)/MGE 796 122
PBT 325/(ABS/PMMA 40)/MGE 639 132
PBT 325/(ABS/SAN 1 30)/MGE 436 121
PBT 325/(ABS/PMMA 30)/MGE 562 128
PBT 195 32 120
PBT 195/ABS/MGE 253 123
PBT 195/(ABS/SAN 1 40)/MGE 235 112
PBT 195/(ABS/PMMA 40)/MGE 217 116
PBT 195/(ABS/SAN 1 30)/MGE 155 113
PBT 195/(ABS/PMMA 30)/MGE 155 103

O aumento do conteudo de fase borrachosa diminui o MVR para todas
as composic¢des, como esperado. Entretanto, ndo se observa uma tendéncia a
linearidade nos sistemas onde o ABS adicionado foi modificado do SAN 1. O
aumento do conteudo de fase borrachosa diminui substancialmente o MVR
nestas composicdes, independentemente do tipo de PBT que forma a fase
matriz das blendas (Figura 6.50 (a, b e c)). Este comportamento nao
proporcional pode estar relacionado a presenca de uma fase SAN 1 adicional
no ABS modificado. Ja as blendas onde foi adicionado ABS modificado com
PMMA, a diminuicdo do MVR foi quase linear com o aumento do conteudo de

fase borrachosa. Tal comportamento indica um melhor estado de mistura dos
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componentes da blenda, que por sua vez estaria relacionado a miscibilidade
existente entre o SAN livre e 0 PMMA do ABS modificado (Figura 6.50 (a e b)).
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Figura 6.50 Vazao volumétrica do fundido versus composicdo. Valores obtidos
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a 250 °C e carga de 21 kg.
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6.4.2 Moldabilidade

A habilidade das resinas PBT e do ABS em preencher um molde foi
avaliada através do ensaio de moldabilidade. O ABS apresenta o menor valor
de comprimento de fluxo nas condi¢cdes de moldagem utilizadas, o que pode
ser atribuido a sua arquitetura molecular tipo core-shell (Figura 6.51).
Entretanto, nota-se que o PBT 315 apresenta um comprimento de fluxo muito
proximo do valor obtido para o ABS. O PBT como homopolimero apresenta
uma configuracao livre de enxertia ou presenca de uma fase borrachosa como
o ABS. No entanto, o PBT é um polimero semi-cristalino e o ABS amorfo
guando solidificados. Quando o polimero é injetado, a temperatura do molde,
ou seja, 50 °C, é muito inferior a da massa fundida, em torno de 260 °C devido
ao aquecimento viscoso. O PBT em contato com a parede mais fria do molde
cristaliza, a camada congelada dificulta o preenchimento do molde, e
consequentemente, diminui a moldabilidade da resina. Analogamente aos
resultados obtidos em reometria capilar, a viscosidade do PBT 315 e a do ABS
tém praticamente o mesmo valor a altas taxas de cisalhamento. (Figura 6.12) A
proximidade no valor das viscosidades justifica o comprimento de fluxo das

resinas ser praticamente 0 mesmo.
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Figura 6.51 Comprimento de fluxo para resinas PBT e ABS. Valores obtidos a
250 °C.
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Na Figura 6.51, observa-se também a relagdo existente entre
comprimento de fluxo e massa molar. Com a diminuicdo da massa molar, a
moldabilidade do PBT aumenta como se observa para o PBT 325 e 195. Tendo
o comprimento de fluxo relagdo direta com a viscosidade da resina, 0s
resultados corroboram com os valores de viscosidade a altas taxas de
cisalhamento (Figura 6.12).

A preparacdo de blendas PBT/ABS/MGE por mistura mecanica gera
sistemas com alta viscosidade. A Figura 6.52 mostra que mesmo apresentando
menor conteudo de fase borrachosa, as blendas PBT 315/ABS/MGE e PBT
325/ABS/MGE tém um menor comprimento de fluxo que o ABS. Este
comportamento pode estar relacionado a limitacdo de fluxo imposta pelas
reacdes entre o grupo epoxi do compatibilizante e os grupos finais de cadeia do
PBT. Novamente, observando as curvas de viscosidade versus taxa de
cisalhamento no regime permanente a altas taxas (Figuras 6.13 e 6.14), a
viscosidade das blendas e maior que a viscosidade do ABS puro. Assim, se 0
ABS apresenta menor viscosidade, logo, apresentaria maior preenchimento do
molde e maior comprimento de fluxo.

Para a blenda com PBT 195 tal comportamento n&o ocorre, porque esta
apresenta uma viscosidade inferior a do ABS (Figura 6.15), indicando que a
matriz também influencia substancialmente o comportamento de fluxo.

Analisando o comportamento da blenda PBT 325/ABS/MGE e da blenda
PBT 315/ABS/MGE, nota-se a mesma habilidade em preencher o molde,
apesar da massa molar do PBT 325 ser menor. Como discutido anteriormente,
este comportamento pode ser uma evidéncia de um maior grau de ligacdes
quimicas entre o PBT 325 e o0 GMA do compatibilizante.

Comparando os valores de comprimento de fluxo dos PBT’s puros e das
blendas, tem-se uma substancial diminuicdo da habilidade em preencher o
molde. A blenda PBT 315/ABS/IMGE apresenta uma diminuicdo no
comprimento de fluxo em relacdo ao PBT 315 que € 34,5% menor. Esta
diminuicéo € de 52,2 % na blenda PBT 325/ABS/MGE e de 37,4% na blenda
PBT 195/ABS/MGE.
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Figura 6.52 Comprimento de fluxo para blendas com ABS n&o modificado com
resinas SAN e PMMA.

A Figura 6.53 apresenta o comprimento de fluxo para as blendas com
PBT 315. A adigéo de ABS modificado com as resinas SAN e PMMA aumenta
o comprimento de fluxo, em especial para as blendas onde esta presente o
sistema ABS/SAN 1 ou PMMA 30. Nota-se também que as blendas com
ABS/PMMA 30 ou 40 tendem a ter um maior comprimento de fluxo que as
blendas com ABS/SAN 1 30 ou 40. O fluxo do fundido dentro do molde pode
estar sendo facilitado pela miscibilidade do sistema. As blendas tém o

comprimento de fluxo tendendo ao valor da resina PBT 315 e do ABS puros.
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Figura 6.53 Comprimento de fluxo para o ABS, PBT 315 e suas blendas.

Para as blendas com PBT 325, observa-se aumento do comprimento de
fluxo com a adicdo de ABS modificado com resinas SAN e PMMA (Figura
6.54). Entretanto, a blenda PBT 325/(ABS/SAN 1 40)/MGE apresenta um
comprimento de fluxo menor que o sistema correspondente PBT
325/ABS/MGE. Também nas blendas com PBT 325, as composi¢6es formadas
por ABS/PMMA 30 ou 40 tendem a apresentar maior preenchimento do canal.
Nestas blendas, o comprimento de fluxo da blenda PBT 325/(ABS/PMMA
30)/MGE apresenta praticamente o0 mesmo comportamento que o ABS. Assim,
este sistema apresenta melhor fluxo do fundido e boa resisténcia ao impacto a
temperatura ambiente. (Figuras 6.53 e 6.30)
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Figura 6.54 Comprimento de fluxo para o ABS, PBT 325 e suas blendas.

Na Figura 6.55 verifica-se que o comprimento de fluxo das blendas com
PBT 195, em todas as composicdes, € maior que a do ABS. Estas blendas
apresentam alto preenchimento do canal devido a caracteristica intrinseca da

matriz PBT 195 discutida anteriormente.
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Figura 6.55 Comprimento de fluxo para o ABS, PBT 195 e suas blendas.

A relacdo entre comprimento de fluxo e conteddo de fase borrachosa
consta na Figura 6.56. Com o aumento do conteudo de fase borrachosa
observa-se diminuicdo na habilidade em preencher o molde, como esperado,
uma vez que a viscosidade da blenda aumenta com a adicdo de fase
borrachosa (Figura 6.56 (c)). Entretanto, fica evidenciado a importancia das
reacoes entre o compatibilizante e a matriz PBT, pois para as blendas com
PBT 315 e 325 (Figura 6.56 (a e b)) o comprimento de fluxo € igual ou menor
que do ABS.
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Figura 6.56 Comprimento de fluxo x contetdo de fase borrachosa. (a) blendas
com PBT 315; (b) blendas com PBT 325 e (c) blendas com PBT 195.
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6.5 Correlagcéo: composicgao - propriedades mecanicas - moldabilidade

Na tenacificacdo de polimeros frageis através da incorporacdo de uma
fase borrachosa, o principal critério de selecdo é a resisténcia ao impacto.
Neste topico serdo relacionados os resultados obtidos no ensaio de resisténcia
ao impacto lzod a temperatura ambiente com os resultados obtidos no ensaio
de moldabilidade. O médulo de Young e a tenséo na ruptura obtidos por ensaio
de tracdo também séo avaliados em relacdo a moldabilidade.

A Tabela 6.22 apresenta os valores de resisténcia ao impacto Izod com
entalhe em relagdo ao comprimento de fluxo. As blendas com PBT 195
apresentam maior habilidade em preencher o molde, no entanto, apresentam
0s menores valores de resisténcia ao impacto, estas blendas ndo resultaram

em sistemas tenazes.

Tabela 6.22 Relagdo comprimento de fluxo e resisténcia ao impacto.

Blendas Resisténcia ao impacto - Comprimento de
23 °C (J/m) fluxo (cm)

ABS 337,0 21,4
PBT 315 52,1 22,9
PBT 315/ABS/MGE 840,5 15,1
PBT 315/(ABS/SAN 1 40)/MGE 700,4 15,2
PBT 315/(ABS/PMMA 40)/MGE 777,6 15,7
PBT 315/(ABS/SAN 1 30)/MGE 419,4 19,3
PBT 315/(ABS/PMMA 30)/MGE 616,0 20,5
PBT 325 40,0 30,1
PBT 325/ABS/MGE 729,3 14,4
PBT 325/(ABS/SAN 1 40)/MGE 598,2 13,7
PBT 325/(ABS/PMMA 40)/MGE 724,9 16,4
PBT 325/(ABS/SAN 1 30)/MGE 66,1 21,4
PBT 325/(ABS/PMMA 30)/MGE 285,9 21,9
PBT 195 28,9 62,8
PBT 195/ABS/MGE 123,6 39,4
PBT 195/(ABS/SAN 1 40)/MGE 81,3 42,9
PBT 195/(ABS/PMMA 40)/MGE 104,7 41,8
PBT 195/(ABS/SAN 1 30)/MGE 49,3 47,0
PBT 195/(ABS/PMMA 30)/MGE 38,7 47,1
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A Figura 6.57 apresenta a relacéo resisténcia ao impacto/moldabilidade
para as blendas com PBT 315. A melhor relacdo € aquela onde a blenda &
tenaz e a moldabilidade alta. A melhor relacdo é encontrada nas composi¢cfes
PBT 315/(ABS/SAN 1 ou PMMA 30)/MGE.

Nas blendas com PBT 325, encontra-se a melhor relacdo para as
composicdes PBT 325/(ABS/PMMA 30 e 40)/MGE (Figura 6.58). Em ambos os
casos, sistemas com ABS/PMMA 30 apresentaram elevados valores de
resisténcia ao impacto e comprimento de fluxo. Tal comportamento pode estar

relacionado a miscibilidade da fase PMMA com a fase SAN livre do ABS.
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Figura 6.57 Relagcdo moldabilidade versus resisténcia ao impacto 1zod (23 °C)
para o ABS e blendas com PBT 315.
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Figura 6.58 Relacdo moldabilidade versus resisténcia ao impacto 1zod (23 °C)
para o ABS e blendas com PBT 325.

As Figuras 6.59 e 6.60 apresentam a relacdo comprimento de fluxo x
modulo de Young. Como na relacao resisténcia ao impacto/comprimento de
fluxo para as blendas com PBT 315, a melhor relacédo na Figura 6.57 também
se repete para as blendas PBT 315/(ABS/SAN 1 ou PMMA 30)/MGE.
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Figura 6.59 Relacdo moldabilidade versus médulo de Young para o PBT 315 e
blendas com PBT 315.

Para as blendas com PBT 325 encontra-se 0s maiores valores de
modulo e comprimento de fluxo para as blendas PBT 325/(ABS/PMMA
30)/MGE e PBT 325/(ABS/SAN 1 30)/MGE.
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Figura 6.60 Relacdo moldabilidade versus modulo de Young para o PBT 325 e
blendas com PBT 325.

As Figuras 6.61 e 6.62 apresentam a relacdo comprimento de fluxo x
tensdo na ruptura. Tanto para os sistemas com PBT 315 como para 0s com
PBT 325 as composi¢cdes que apresentam 0s maiores valores tensdo na
ruptura e comprimento de fluxo sdo aqueles onde foi adicionado ABS/SAN 1 30
ou ABS/PMMA 30.
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Figura 6.61 Relagdo moldabilidade versus tenséo na ruptura para o PBT 315 e
blendas com PBT 315.
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Figura 6.62 Relagdo moldabilidade versus tenséo na ruptura para o PBT 315 e
blendas com PBT 315.
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7 CONCLUSOES

Para composi¢cdes com o mesmo conteudo de fase borrachosa,
como por exemplo, as blendas PBT 315/(ABS/SAN 1 ou PMMA 40)/MGE, a
adicdo do sistema ABS/PMMA apresentou valores de resisténcia ao impacto
superiores aos valores encontrados quando adicionou-se ABS/SAN 1. Este
comportamento € observado tanto para as blendas com PBT 315 como para
aguelas com PBT 325. A analise da morfologia destas blendas ndo apresenta
acentuada alteracdo na dispersdo ou tamanho da fase borrachosa. Logo, tal
comportamento pode estar relacionado a miscibilidade PMMA/SAN livre.

O PBT 315 € um homopolimero que apresenta uma configuragéo livre
de enxertia ou presenca de uma fase borrachosa como o ABS, no entanto, o
comprimento de fluxo de ambos € praticamente o0 mesmo.

As composic¢des onde adicionou-se ABS/PMMA 30 ou 40 apresentaram
uma tendéncia a maior comprimento de fluxo tanto nos sistemas com PBT 315
como naqueles com PBT 325.

As blendas com PBT 195 apresentam maior habilidade em preencher o
molde, no entanto, apresentam os menores valores de resisténcia ao impacto,
estas blendas néo resultaram em sistemas tenazes.

A melhor correlagdo propriedades mecanicas/moldabilidade foi
encontrada para os sistemas: PBT 315/(ABS/SAN 1 ou PMMA 30)/MGE e PBT
325/(ABS/SAN 1 ou PMMA 30)/MGE

A melhor relacédo resisténcia ao impacto/moldabilidade para blendas
com PBT 325 foi encontrada para as composi¢cdes PBT 325/(ABS/PMMA
30)/MGE e PBT 325/(ABS/PMMA 40)/MGE.
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8 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

- Caracterizar o PBT 325, 195 e 315 quanto a quantidade de residuos de
catalisadores provenientes da sua polimerizacédo. Avaliar se a presenca destes
residuos pode dar origem a reacfes de polimerizacdo ou transesterificacao
apos a sintese dos polimeros, em condigdes de processamento como extrusdo

e moldagem por injecéo.

- Estudar a interacédo entre os residuos de catalisadores da polimerizacdo dos

PBT's nas reac0es de compatibilizacéo das blendas PBT/ABS.

- Estudar o reprocessamento das blendas PBT/ABS/MGE para avaliar a

continuidade das reacdes de compatibilizacdo apds a primeira extrusao reativa.

- Estudar a diluicdo de diferentes grades de ABS com diferentes grades de
PMMA para avaliar os efeitos das condi¢gdes de processamento na morfologia e

transparéncia das blendas.
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APENDICE A

Aparéncia dos corpos de prova das blendas ABS/SAN, ABS/PMMA e
resinas puras, injetados para ensaio de tracao.
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