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RESUMO

O trabalho desenvolvido versa sobre a influéncia de parametros de
processamento e da composi¢do na morfologia de terpolimeros acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS). As resinas de ABS escolhidas para este estudo sao
produtos comerciais e tém elevado teor de borracha, ou seja, acima de 40%
em massa. O copolimero estireno-acrilonitrila (SAN) foi escolhido para diluir o
teor de elastomero das resinas ABS, através de misturas por extrusio, pratica
utilizada também na industria. Os ABS puros na forma de po foram
processados em trés diferentes maneiras: compressao, extrusdao e moldagem
por injecdo. Em cada processo foram variados pardmetros de processo, e suas
influéncias na formagdo da morfologia foram estudadas através de
microscopias eletronicas de transmissao (MET) e de varredura (MEV). Blendas
ABS/SAN contendo 2,5; 5; 10; 20; 30% e até 50% em massa de SAN foram
alvo de estudos morfologicos. Além disso, os componentes poliméricos das
blendas foram caracterizados quimica, reolégica e termo-mecanicamente. As
analises mostraram como as diferengas de grau de enxertia e de porcentagem
de SAN livre nos ABS podem ser determinantes nas caracteristicas reoldgicas
destes materiais. A morfologia dos ABS puros apresentou aglomerados de
particulas de borracha, grandes o suficiente para se tornarem a fase matriz do
sistema contrapondo-se a morfologia tipica dos sistemas obtidos por emulséao.
As mudancas nos parametros de processamento alteraram a morfologia
somente no que diz respeito ao tamanho e distribuigdo dos dominios da fase
dispersa. A analise da morfologia em MEV de amostras injetadas mostrou que
a aglomeragao das particulas da fase elastomérica foi mais acentuada nas
regides proximas a parede do corpo de prova. A adigao de até 30% em massa
de SAN nos ABS foi insuficiente para promover a inversdo de fases, onde a
matriz do sistema passa a ser a fase rica em SAN. Este resultado leva a crer

que o SAN adicionado foi imiscivel com o SAN presente nos ABS.
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INFLUENCE OF PROCESSING PARAMETERS AND COMPOSITION ON
THE MORPHOLOGY OF ABS RESINS

ABSTRACT

The present work is about the influence of processing parameter
and composition on the morphology of acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS)
resins. The ABS grades chosen are commercial products with high rubber
content, i. e., above 40 wt%. A styrene-acrylonitrile copolymer (SAN) was
blended to ABS parental compositions by melt extrusion in order to dilute the
overall rubber contents, practice also used at the industry. The pure ABS in
powder were processed in three different ways: compression, extrusion and
injection molding. In each process there were variation of molding condition,
and its influence on morphology formation were studied by transmission (TEM)
and scanning (SEM) electron microscopy. Blends of SAN content 2.5, 5, 10, 20,
30 and even 50 wt% of SAN had their morphologies investigated. Besides that,
the polymeric components of the blends were chemically, rheologically and
thermo-mechanically characterized. The analysis showed how the grafting
grade and the amount of free SAN on ABS can be critical on the rheological
characteristics of these materials. The pure ABS morphology showed
agglomerated rubber particles, big enough to become the system matrix phase.
Changes on the processing parameters alter the morphology only on the
disperse phase domains size and distribution. The SEM morphology analysis of
injection molded samples showed enhanced rubbery phase particles
agglomeration at the border regions of the specimen. Adding up to 30 wt% of
SAN in ABS wasn’t enough to promote phase inversion, yielding a SAN rich
phase as the system matrix. This result suggests that the added SAN wasn’t
miscible into the ABS free SAN.
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1 Introducgao

1.1 Consideragoes Gerais

Termoplasticos modificados com elastdbmeros, como uma classe de
materiais, sdo provas de sucesso tecnologico por ter um desenvolvimento mais
rapido e barato do que novos polimeros. Incorporar uma fase borrachosa
dispersa pode aumentar significantemente a tenacidade ao impacto de
polimeros frageis (por exemplo, HIPS). Isso também ¢é particularmente verdade
para os terpolimeros de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) [01].

Os terpolimeros formados de mondmeros do tipo acrilonitrila,
butadieno e estireno sdo polimeros estirénicos vastamente empregados em
varias aplicagdes, principalmente quando requisitos de tenacidade precisam
ser atingidos. O ABS pode ser sintetizado através de polimerizagdo em massa
(continua ou descontinua) ou de polimerizagcdo em emulsdo, sendo que o
segundo método € o mais utilizado industrialmente. A polimerizagdo em
emulsao possibilita um maior controle da estrutura e da morfologia do ABS. O
tamanho de particula de borracha, bem como sua distribuigdo, e o grau de
enxertia sdo parametros definidos durante o processo de polimerizagao [01].
Em virtude do amplo espectro de aplicagdes desse terpolimero e de seus
inUumeros usos, existem varios “grades” de ABS disponiveis no mercado onde
diferencas na morfologia, no teor de borracha e nas caracteristicas quimicas
dos constituintes sdo encontradas. Para prover essa variedade de tipos de
ABS, as empresas costumam produzir um “masterbatch” de ABS com elevado
teor de borracha e entado diluir o seu teor de fase elastomérica através da
mistura mecéanica com copolimero de estireno e acrilonitrila (SAN) através de
mistura mecanica. A otimizagdo da tenacidade, da rigidez e do acabamento
superficial do ABS consiste em um grande desafio tecnoldgico e é realizada
através do controle adequado de sua morfologia e de sua composic¢ao [02].

Sabe-se que os parametros de processamento sdo responsaveis
pela morfologia final de sistemas poliméricos multifasicos [01]. A determinacgao
da influéncia dos parametros de processamento na morfologia do ABS pode

ajudar na elucidagcado de varias questdes tecnoldgicas e cientificas relativas a



correlagdo de microestrutura e propriedades de produtos onde o ABS esta
presente. Sua morfologia € composta basicamente de particulas de
polibutadieno dispersas em uma matriz rica em SAN. Uma interfase formada
por moléculas de SAN enxertadas em polibutadieno também pode ser
considerada uma fase intermediaria.

A quantidade de SAN livre de enxertia ou de SAN incorporado
também sao parametros importantes na formagao morfolégica, pois podem ser
determinantes do tamanho dos dominios da fase dispersa, da distancia entre
particulas, entre outros fatores, como mostrado por Yamakawa [02] em blendas

ABS/SAN com mais de 40% em massa de SAN incorporado.

1.2 Justificativa
Com base na revisdo da bibliografia, que esta apresentada no

proximo capitulo, de estudos do ABS com alto teor de borracha, verificou-se
que os estudo tém focado principalmente o seu uso como modificador de
impacto através de blendas com termoplasticos mais rigidos. A morfologia do
ABS puro foi alvo de estudos em dois trabalhos realizados por este grupo de
pesquisas [02, 03]. Os ABS utilizados foram os ABS H300L e o ABS 870.

Esses trabalhos chegaram a conclusbes distintas sobre a
morfologia do ABS H300L. Em um dos trabalhos [03], a fase matriz apresentou-
se constituida pela fase rica em SAN enquanto que no outro trabalho [02]
apresentou-se constituida por aglomerados da fase borrachosa.

Buscando entender melhor as causas destas diferengcas nas
observagbes da morfologia, decidiu-se estudar a influéncia do tipo e dos
parametros de processamento na morfologia dos ABS com alto teor de
borracha. Para tanto, os ABS H300L, 870 e um terceiro ABS Cycolac foram
escolhidos.

Além disso, um SAN foi utilizado na preparacdo de blendas com

estes ABS buscando entender sua influéncia na morfologia apresentada.



1.3 Contribuigoes
Com o estudo das influéncias de varios parametros na morfologia

de ABS, espera-se contribuir para o melhor entendimento da formagao desta
morfologia, podendo elucidar as duvidas deixadas pelos trabalhos anteriores.
Além disso, espera-se também ajudar no entendimento dos fendbmenos de
compatibilizacdo de blendas poliméricas onde o ABS esta envolvido, ja que
muitas das técnicas se baseiam em teorias que tomam a matriz do ABS como

sendo formada pela fase rica em SAN [03, 04, 34].

1.4 Objetivos
Este trabalho tem como objetivo examinar como os diferentes

tipos/’grades” de ABS, parametros de processamento e a quantidade de SAN
incorporada influenciam na morfologia, e consequentemente nas propriedades,
do ABS. Para tanto, trés tipos diferentes de ABS com elevado teor de borracha,
fabricados por diferentes industrias e com caracteristicas diferentes entre si,
foram estudados através da diluicido com SAN.

Em vista das justificativas apresentadas, o trabalho da énfase ao
estudo do ABS H300L e, portanto, alguns ensaios foram realizados somente

com este ABS ou com suas blendas com SAN.






2 Fundamentos Teéricos e Revisao Bibliografica
Com base nos objetivos tracados para o desenvolvimento do

trabalho, tornou-se importante fazer uma reviséo da literatura existente sobre
terpolimeros com alto teor de borracha, com énfase para o ABS. Informacdes
sobre a morfologia destes materiais e sobre os fatores que a influenciam foram
aproveitadas. Além disso, informagdes sobre blendas poliméricas e suas
caracteristicas de formagédo da morfologia também foram alvo de estudo nesta

revisao.

21 Terpolimeros com alto teor de borracha
Existem alguns estudos que foram desenvolvidos utilizando

terpolimeros termoplasticos com elevado teor de borracha como agentes
tenacificantes de plasticos frageis. A maioria deles utiliza ABS [02-05] ou AES
[06, 07] como modificador de impacto em blendas com outros polimeros mais

frageis.

211 ABS
O terpolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno, ABS, pertence a

classe dos termoplasticos estirénicos tenacificados que possuem grande
aplicacao tecnoldgica. Muitas das caracteristicas do ABS sao definidas durante
sua manufatura.

Sua morfologia € constituida geralmente por particulas de
polibutadieno dispersas em uma matriz rica em SAN sendo que parte deste
SAN pode estar enxertada na borracha. As particulas borrachosas podem ou
nao ter oclusbes de SAN em seu interior, dependendo do modo de fabricagao.
A relacdo entre a quantidade de borracha e a de SAN, bem como outras
caracteristicas quimicas (enxertia, teor de AN, entre outras), podem alterar esta
morfologia.

O ABS pode ser fabricado através de polimerizagdo em massa ou
em emulsdo. O processo mais utilizado € a polimerizagdo em emulsdo, pois,
mesmo tendo um custo maior, proporciona um maior controle sobre o tamanho

das particulas de borracha e da enxertia do polibutadieno com as moléculas de



SAN. Particulas ricas em polibutadieno com tamanho na escala sub-micron e
com distribuigdo de tamanho de particulas uniforme caracterizam a reacdo em
emulsdo do ABS. A distribuicdo do tamanho de particula € definida durante o
estagio inicial de polimerizagao da borracha, a formagao do latex.

A polimerizagdo em emulsao do ABS consiste em dois estagios. No
primeiro estagio o latex de borracha é preparado, com a polimerizacdo do
polibutadieno por emulsdo. O segundo estagio consiste na formacado do SAN
livre e da enxertia onde os mondmeros, estireno e acrilonitrila, sdo adicionados
ao reator e polimerizados na presenca do latex elastomérico.

A literatura é uma fonte rica em informagdes sobre este polimero.
No entanto, esta pesquisa abrangera somente ABS com alto teor de borracha,
ou seja, acima de 40% em massa de polibutadieno.

Kim e Shin [08] estudaram blendas de SAN com ABS. Um ABS
fornecido pela Hyosung BASF foi escolhido para o estudo. Este ABS contém
66% em massa de borracha. No estudo, blendas contendo até 60% em massa
de ABS foram preparadas e analisadas quanto a morfologia e as propriedades
mecanicas e viscoelasticas. Nenhuma mencéao foi feita sobre a morfologia do
ABS puro. A adicdo de ABS em SAN levou ao aumento na viscosidade e ao
distanciamento entre as temperaturas de transicido vitrea das fases da blenda.
A transicao fragil-ductil ocorreu com 20% em massa de ABS.

Giaconi e colaboradores [05] estudaram o comportamento da
tenacidade de diferentes tipos de resinas ABS. Para este estudo utilizaram
cinco tipos de ABS diferentes, fornecidos pela EniChem: dois obtidos por
polimerizacdo em emulsdo e trés obtidos por polimerizacdo em massa.
Caracterizando os materiais, mostraram que os ABS obtidos por emulsao
tinham alto teor de borracha (49,0 e 67,5% em massa de polibutadieno) e alto
grau de enxertia. Esses ABS ndo foram caracterizados morfologicamente em
seu estado puro. A caracterizacdo morfolégica dos materiais apds testes de
mecanica da fratura mostrou a cavitagdo das particulas de borracha,
principalmente quando o ABS for obtido por polimerizagcdo em emulsao.

Yamakawa [02] estudou a tenacificagdo de ABS através de

misturas com SAN. Na caracterizagdo morfolégica do ABS com elevado teor de



borracha encontrou a morfologia mostrada na Figura 2.1. A amostra foi tingida
com tetréxido de 6ésmio (OsQ.), para contrastar a fase elastomérica sob MET,
assim, a fase escura representa a regido borrachosa que constitui a fase matriz
e as areas claras a fase rica em SAN, que constitui a fase dispersa. Essa
morfologia € atipica, pois se espera justamente o contrario para ABS
comerciais: uma matriz formada pelo copolimero SAN com as particulas de

borracha dispersas nesta matriz.

Figura 2.1 - Micrografia de MET do ABS H300L, tingido com OsQy4, obtida por
Yamakawa a partir de corpo de prova injetado. As areas claras representam a
fase rica em SAN [02].

Araujo [04] também utilizou 0 mesmo ABS H300L em seu estudo
de tenacificacdo da poliamida 6, PA 6, com ABS por meio da compatibilizagcédo
“in situ” com copolimeros acrilicos reativos de metacrilato de metila-co-anidrido
maleico (MMA-MA). Porém néo realizou nenhuma caracterizagdo morfolégica
do ABS puro. Na caracterizagdo morfolégica das blendas PAG6/ABS, na
composigdo 70/30% em massa, vé-se o ABS através de aglomerados de
borracha. A fase SAN do ABS nao pbde ser vista com clareza, em fungcdo do
tingimento utilizado. O estudo revelou que a presenga do compatibilizante
reativo MMA-MA foi efetivo na melhoria das propriedades de tenacidade da
blenda estudada pois dispersou e distribuiu os dominios de ABS na matriz PA6
de forma bem mais efetiva do que sem a compatibilizag&o.

Mantovani [03] estudou a compatibilizagado por extrusao reativa de

blendas poliméricas PBT/ABS e a estabilidade da morfologia de fases. Para



este estudo utilizou dois ABS com alto teor de borracha: ABS H300L, produzido
pela Bayer Polimeros S. A. e ABS 870, produzido pela Nitriflex, ambos também
utilizados nesse trabalho. Caracterizando a morfologia desses ABS encontrou
as microestruturas mostradas na Figura 2.2. Tanto a morfologia do ABS H300L
(Figura 2.2a) quanto a do ABS 870 (Figura 2.2b) apresentou-se com a fase rica
em SAN (clara) como matriz e a borracha de polibutadieno (escura) como fase
dispersa. Esta observacéao difere da anterior, feita por Yamakawa, que utilizou
o mesmo ABS H300L sugerindo que as condi¢bes de processamento
influenciam na formagcdo da morfologia deste ABS em particular. Outra
possibilidade de explicagao para esta alteragédo de comportamento morfolégico

€ a diferenca entre os lotes de fabricacdo do ABS utilizados nos estudos.

(@)

Figura 2.2 - Micrografias de MET dos ABS H300L (a) e 870 (b), tingidos com
OsOQy4, obtidas por Mantovani a partir de corpos de prova injetados. As areas
claras representam a fase rica em SAN [03].

Triacca e colaboradores [09] utilizaram um ABS da Sumitomo
Naugatuck no estudo da compatibilizagao reativa de blendas de PA 6 e ABS,
esperando-se que as propriedades mecanicas fossem melhoradas. Esse ABS
possui 50% em massa de borracha de polibutadieno e sua morfologia nao foi
apresentada ou descrita no trabalho. Observaram evidéncias de reagao entre

0os copolimeros adicionados e o0 sistema através de mudangas no



comportamento reolégico, morfolégico € mecanico. Algumas blendas exibiram
tenacidade acima do comum.

Majumdar e colaboradores [10, 11] também estudaram blendas
PAG6/ABS e para isso utilizaram o mesmo ABS utilizado na referéncia anterior
[09]. Embora nenhuma descricdo direta ou micrografia da morfologia do ABS
tenha sido apresentada, o texto sugere que particulas de borracha estivessem
dispersas em uma matriz de SAN [10]. Durante o desenvolvimento dos
trabalhos observaram que as caracteristicas da matriz PA6 influenciaram a
blenda e que aumentando sua ductilidade inerente, aumentou a tenacidade
final. Além disso, observou que quanto maior a dispersdao dos dominios de
ABS, menor a transigao fragil-ductil e maior o modulo sob tensao das blendas.

Hage e colaboradores [12], utilizaram 0 mesmo ABS da Sumitomo
e um outro ABS da Cheil Industries, com 45% em massa de borracha, no
estudo da modificacdo sob impacto de PBT por ABS. Nenhuma descricdo ou
micrografia das morfologias dos ABS puros foi apresentada. A quantidade de
borracha do ABS mostrou influenciar a tenacidade da blenda, sendo que
quanto maior a quantidade de borracha no ABS, menor a tenacidade da
blenda.

Hale e colaboradores [13-17] realizaram um estudo detalhado
sobre blendas PBT/ABS compatibilizadas, como uma continuacado dos estudos
de Hage [12]. Os ABS utilizados foram os mesmos de estudos anteriores [09-
12], e outro com menor quantidade de borracha. A morfologia dos ABS puros
nao foi alvo de investigacdo. A presenga de terpolimeros reativos resultou em
uma melhor dispersdo dos dominios de ABS, aumentando a tenacidade das
blendas. A sequéncia de mistura dos componentes também se mostrou um
fator de influéncia na tenacidade nas blendas. Se o tipo de ABS for relevante
para a melhoria das propriedades mecanicas das blendas, quanto maior o teor
de borracha e menor a viscosidade intrinseca, maior a eficiéncia do ABS.

Kudva e colaboradores [18-20], estudaram as propriedades de
blendas PA6/ABS compatibilizadas. Varios ABS com alto teor de borracha
foram utilizados no estudo do efeito do tipo de ABS [19]: os mesmos trés ABS

da Cheil Industries, com 45% em massa de borracha e grau de enxertia e
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distribuicdo de tamanho de particulas diferente, estudados anteriormente [12-
17]; e outro ABS da Sumitomo, ja estudado anteriormente [09, 10, 11, 12, 17].
O ultimo foi diluido com SAN até que a quantidade de borracha fosse a mesma
dos outros ABS utilizados, ou seja, até 45% em massa. Os ABS puros nao
foram caracterizados morfologicamente. Os ABS com distribuicdo
monodispersa de particulas e com viscosidade menor foram mais efetivos na
tenacificagdo da blenda. Uma quantidade o6tima de compatibilizante para
promover a tenacificagdo foi determinada. Em um estudo anterior [20],
observando a compatibilizacdo de blendas PAG6/ABS usando copolimeros
GMA/MMA, descreveram a morfologia do ABS da Sumitomo como sendo
constituida de 50% de borracha na forma de particulas polidispersas com cerca
de 0,2um de didmetro e uma matriz de SAN com 24% de AN. Essa descrigéo
confirma as suposigbdes feitas por Majumdar [10], onde assume-se que a
borracha forma a fase dispersa.

Pressly e colaboradores [21] também utilizaram o ABS da Cheil
Industries no estudo da dependéncia da temperatura no comportamento de
fratura de blendas PAG6/ABS e n&o acrescentaram nenhum conhecimento sobre
sua morfologia. Parametros como a densidade de energia dissipativa e o fator
Kic foram influenciados pela temperatura de forma a decrescerem em valor,
com o decréscimo da mesma; enquanto outros fatores tiveram valores

invariantes com a temperatura.

21.2 AES
O AES ¢é um terpolimero de acrilonitrila-EPDM-estireno.

Assemelha-se ao ABS tanto estruturalmente quanto em sua obtengdo. O AES
possui a borracha EPDM ao invés de polibutadieno e o SAN é também
polimerizado através de emulsdo na presenca da borracha. Por este motivo, é
relevante consultar trabalhos onde a morfologia de resinas AES com alto teor
de borracha foi estudada.

Bassani [06] estudou a tenacificacdo da PAG6 através da
incorporacao de AES e de compatibilizantes acrilicos reativos. O AES utilizado

foi caracterizado e mostrava em sua composigédo 50% em massa de borracha
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EPDM e outros 50% de copolimero SAN com 24% de AN. Sua morfologia

apresentou-se como mostrado na Figura 2.3.

Figura 2.3 - Micrografias de MET do AES puro com aumentos diferentes (um
menor (a) e um maior (b)), tingidos com OsQ,, obtidas por Bassani. As areas
claras representam a fase rica em SAN [06].

Observa-se que a morfologia parece co-continua e que a fase
borrachosa apresenta oclusdes em seu interior.

Larocca [07] estudou a tenacificagdo do PBT através da
incorporagdo de AES e de compatibilizantes reativos, e para tanto, utilizou o
mesmo AES que Bassani [06]. Analisando a morfologia do terpolimero
encontrou uma microestrutura conforme mostrada na Figura 2.4 observou-se
fases co-continuas e oclusdes no interior da fase borrachosa, constituida por
EPDM.

Embora a comparagdo seja mais dificil devido a diferenga no
tingimento quimico, percebemos que a morfologia observada por Larocca é
semelhante a observada por Bassani (Figura 2.3). O tingimento feito por
Larocca com tetroxido de ruténio (RuO4) escureceu a fase rica em SAN,
portanto a fase borrachosa aparece clara nas micrografias da Figura 2.4; o
contrario ocorre quando se utiliza o tingimento com OsO4, como no caso das

micrografias apresentadas por Bassani (Figura 2.3).
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(a) (b)

Figura 2.4 - Micrografia de MET do AES, tingido com RuQy4, obtida por Larocca
a partir de corpo de prova injetado. As areas escuras representam a fase rica
em SAN [07].

2.2 Blendas Poliméricas
A produgdo comercial de termoplasticos teve inicio na década de

30. Nas décadas seguintes a evolugao dos processos de polimerizagdo e dos
sistemas de catalise possibilitou o desenvolvimento de inumeros polimeros
novos. Durante esse periodo descobriu-se que também seria tecnologicamente
e economicamente vantajoso o desenvolvimento de técnicas para modificar
polimeros ja existentes. Além do processo de copolimerizagdo, utilizou-se
também uma outra tecnologia de modificagdo muito importante, ou seja, a
fabricagao de blendas poliméricas [22].

Blendas poliméricas s&o materiais poliméricos originarios da
mistura fisica de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros, podendo ou nao ter
uma baixa ligagdo quimica entre eles [22]. Sob condigdes controladas esta
mistura pode resultar em um produto altamente desejado a um baixo custo.

As blendas podem ser classificadas segundo os métodos de
obtencdo. Sendo assim existem trés tipos de blendas: por solugédo, por
reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN) e por mistura mecénica [22]. As

blendas por solugéo envolvem a utilizagdo de um solvente comum a ambos os
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polimeros ou a mistura homogénea das solugdes de ambos os componentes, e
sdo geralmente desenvolvidas em laboratorio. Os IPN sdo obtidos por uma
mistura polimérica onde os constituintes estdo na forma de reticulados
individuais que se interpenetram e formam reticulados, sem que haja reagao
quimica proposital entre eles. A mistura mecanica envolve aquecimento, que
leva ao amolecimento ou fusdo dos componentes, e alto cisalhamento, que é o
principal responsavel pela mistura em si.

S6 a promogao da mistura entre os dois polimeros ndo garantem o
sucesso de uma blenda polimérica. Em muitos casos as caracteristicas de
miscibilidade e compatibilidade precisam ser estudadas de forma critica. Uma
blenda é dita miscivel quando os segmentos moleculares dos componentes
poliméricos se misturam intimamente ndo havendo qualquer segregacao entre
as moléculas, ou seja, qualquer separagcao de fases [22]. A compatibilidade é
mais relativa e abrangente, pois representa estados de mistura onde as
propriedades finais da blenda estdo ou ndao de acordo com os valores
desejados. Sendo assim, uma blenda pode ser miscivel e incompativel, bem
como imiscivel e, no entanto compativel.

O comportamento de equilibrio de fases em misturas é governado
pela energia livre de mistura

AG, =AH, —TAS,, (2.1)

e pela maneira que esta quantia, consistindo das partes entalpica (AH) e
entropica (AS), é afetada pela composigao e pela temperatura 7. Para ocorrer
miscibilidade, AG, deve ser negativa e satisfazer ainda a relagéo
2
(ﬁaA_szj -0 2.2)
& Jrp
que assegura a estabilidade contra a segregacao de fases (P = pressao). A

fragcdo volumétrica ¢ do componente i € aplicada aqui, mas qualquer outra

medida de concentragdo de mistura poderia ter sido usada. A Figura 2.5 mostra
a dependéncia da energia livre de uma mistura com a composigao em trés

temperaturas. Em 7;, ambas as condi¢cdes acima sdo totalmente satisfeitas, e
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misturas misciveis, monofasicas ocorrem para todas as composi¢cées nesta

temperatura.
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Figura 2.5 — Diagrama de fases para misturas: UCST (a), LCST (b) e
dependéncia da energia livre de mistura com a composig¢ao para temperaturas

acima e abaixo do valor critico (c).

Em T7,, a Equagéo 2.2 ndo é satisfeita para todas as composigdes, e misturas

entre os pontos B e B' separam em duas fases com estas composic¢oes ja que
tem-se como resultado a queda da energia livre total na linha tracejada, e é
mais baixa que a da fase homogénea (linha sélida). A curva para uma

temperatura intermediaria 7. foi desenhada de maneira a satisfazer as
condicdes de um ponto critico C. Na Figura 2.5a, 7,<7,, e T, € o ponto
maximo critico de solugdo (UCST), enquanto que na Figura 2.5b, 7, >7,,e T, é

uma temperatura minima critica de solugdo (LCST). Esses planos T —¢

definem o diagrama de fases liquido-liquido para uma mistura binaria.
Diagramas mais complexos, incluindo aqueles com ambas UCST e LCST, sdo
possiveis. A area dividindo as regides monofasica e bifasica, isto é, o intervalo
de todos os pontos entre B e B', chama-se curva binodal. Os pontos de

inflexdo S e S' na curva de energia livre para 7, definem a curva spinodal,

mostrada como linhas tracejadas nos planos T—¢. O ponto critico onde as
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curvas binodal e spinodal se tocam pode nem sempre estar no limite extremo
do binodal. O binodal define o comportamento de equilibrio de fases, enquanto
o spinodal é significativo com respeito aos mecanismos e cinéticas de
processos de separacao de fases [23].

O comportamento de equilibrio de fases para um determinado par
polimero-polimero pode ser entendido com base em um simples modelo de
interagdo binaria, j4 que o calor de mistura, que é o fator predominante, é
determinado pela combinacio das interacdes entre unidades de cada um dos
polimeros da mistura. Uma primeira previsao sobre o comportamento das fases
em uma mistura de dois polimeros pode ser feita observando outras blendas ou
com base em dados calorimétricos de analogos com baixa massa molar. Esse
modelo considera cada polimero como sendo formado por unidades
estruturais. A interacao entre as unidades diferentes i € j na blenda ou no
proprio polimero é caracterizada pelo produto de uma densidade de energia de

interagdo B; e pela fragdo volumetrica (ou fragdo molar ou superficial) dessas

unidades, sem levar em consideragdo que elas estejam covalentemente

ligadas. Assim o calor de misturar de um volume ¥, de um polimero A e um

volume ¥, de um polimero B é dado por

blenda A B
AH, =V, +V;) 3 Bybd, =V 2 Byt~ Vs 2Bt (2.7)
i>j k>l m>n

onde cada somatério € de pares diferentes sem repeticbes; ¢ da a
concentragdo de unidades i na blenda, ¢, a concentragdo de unidades k em A,

e ¢, aconcentragdo de unidades m em B [23].

Quando misturamos dois copolimeros, sendo que o copolimero A
contém os monémeros 1 € 2 e o copolimero B contém os mondémeros 3 e 4,

podemos exprimir a Equagéo 2.7 como

B= BIB¢£¢; +Bl4¢1y¢z: +Bz3¢£¢3” +Bz4¢zy¢z: _Blz¢1'¢£ _B34¢;I¢4: (2-8)
Claramente, existe uma dupla oportunidade de miscibilidade gerada por
repulsdes intra-moleculares derivadas dos dois ultimos termos mesmo quando

todos os B, s&o positivos.
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Quando a mistura envolve dois copolimeros constituidos dos
mesmos monémeros, 1 e 2, mas diferindo em composigdo (por exemplo,
mistura de um SAN com outro SAN com quantidade de AN diferente), podemos
reduzir a Equacao 2.8 para

B=B,(#,~$) (2.9)
Assumindo que as massas molares M dos dois copolimeros sejam as
mesmas, € a equacgao 2.9 pode ser combinada com um valor critico de B, isto
€, B=2pRT/M , para obter

B, (4, —¢,)’ =2§4ﬂ (2.10)

entre a diferenca de composicdo critica dividindo misturas misciveis de
imisciveis. O termo endotérmico B,, é estimado dos parametros de solubilidade
dos dois homopolimeros usando

B,=($~4)’ (2.11)
As linhas desenhadas na Figura 2.6 foram computadas usando as equacodes

)1/2

2.10 e 2.11, com parametros de solubilidade de 38(J/cm®)"? para o poliestireno

(PS) e 53,1(J/cm®)"2 para a poliacrilonitrila (PAN) [23].
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Figura 2.6 — Comportamento de fases de blendas de um SAN contendo 19%

em massa de AN com outro SAN de conteudo variavel de AN e como fungao

da massa molar dos dois copolimeros. o, misturas com uma fase; e, misturas
com duas fases [23].

Nas blendas poliméricas constituidas de polimeros
termodinamicamente imisciveis, cada fase é separada da outra por uma regiao
interfacial ou até mesmo por uma fase intermediaria referida como interfase.
Contudo, a baixa entropia envolvida no processo de mistura das longas
cadeias poliméricas em escala macromolecular, geralmente proporciona a
formagdo de uma blenda com alta energia interfacial e pobre ades&o entre as
fases [24]. Desta forma, faz-se necessario adicionar um terceiro componente

que promova a compatibilidade da blenda original [04].

2.3 Fatores que Controlam a Morfologia do ABS
Existem muitos fatores que controlam a morfologia de resinas ABS.

Muitas das caracteristicas morfologicas sao definidas durante a manufatura do

ABS, outras durante o seu processamento.
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2.3.1 Na manufatura do ABS
A polimerizagdo em emulsao oferece um espaco consideravel para

o controle da microestrutura e da morfologia do ABS. O tamanho de particula
da fase borrachosa e sua distribuicdo sdo determinados durante a preparacao
do latex de polibutadieno. O grau de enxertia e de ligagdes cruzadas da
borracha, bem como a estrutura interna das particulas, sdo determinadas
durante o estagio de enxertia, ou seja, a polimerizagdo do SAN em presenca
da fase borrachosa [25].

Outros fatores complementares, como a aglomeragdo das

particulas de borracha, sao realizados em processos pés-polimerizagao.

2.3.1.1 Distribuicao do Tamanho de Particula de Borracha [25]
A distribuicdo do tamanho de particula da fase borrachosa no ABS

final € grandemente influenciada pelas condigcbes de manufatura do latex. A
subsequente reagao de enxertia aumenta o tamanho de particula por causa da
formagao de inclusdes internas de moléculas de SAN, mas esse € um efeito
menor. Tanto o tamanho de particula quanto sua distribuicdo séo
essencialmente controlados pelo ajuste da concentragdo de agente
emulsificante durante a polimerizagao do butadieno. Aumentando a quantidade
deste componente, como por exemplo, o estearato de sdédio, diminui-se o
tamanho de particula. Em geral existe uma distribuicdo de tamanho larga de
particula larga em um latex porque as particulas sdo formadas em tempos
diferentes durante a reacao. Essa faixa de tempos de formagao de particulas é
especialmente grande quando um excesso de surfactante € usado. Entretanto,
controlando as condi¢des de polimerizagao é possivel se obter um conjunto de
particulas monodispersas.

O primeiro estagio na manufatura de um latex monodisperso é a
preparacao do “latex de nucleagcao” com particulas muito pequenas. Monémero
adicional, surfactante e iniciador sao entdo adicionados, a concentracdo do
surfactante deve ser mantida abaixo da concentracdo micelar critica (CMC).
Assim, a formacdo de novas particulas é impedida, fazendo com que a

polimerizagao resulte simplesmente em um aumento no tamanho de particulas
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ja existentes. A adicao de surfactante durante o segundo estagio da reacéo,
para exceder o ponto em que se inicia a aglomeragao e permita a formagao de
novas particulas, proporciona como resultado a geragao de uma distribuigao de
tamanho de particulas bimodal.

Assim, ajustando a concentragdo de monémero e de surfactante, o
fabricante pode variar o tamanho médio e a distribuicdo de tamanho de
particula dentro de uma ampla faixa de tamanhos. A principal restricdo surge
no limite superior de tamanho de particula. Particulas com mais de cerca de 1
pm de diametro tendem a coagular por causa das repulsdes elétricas
originarias da insuficiéncia de estabilizagdo do sistema por parte do
surfactante. Desta forma particulas com didmetro acima do recomendado para

a tenacificagdo podem ser geradas.

2.3.1.2 Grau de Ligagoes Cruzadas do Latex [25]
Como o butadieno € um monémero tri-funcional, a polimerizagao

até uma conversdao de 70% ou mais produz uma borracha com ligagdes
cruzadas. Entretanto, a reagcdo nao €& muito controlada, e os fabricantes
preferem adicionar cerca de 2% de um comonémero bifuncional (usualmente,
divinii  benzeno  CgH4(CH:CHy), ou etileno glicol  dimetacrilato
(CH2:CCH3COO0),C,H4) para produzir, de forma controlada, ligagdes cruzadas.
Ligagdes cruzadas em excesso e sem controle da borracha através das
reacdes do dieno sao prevenidas pela adigcdo de um inibidor (hidroquinona) que
extingue a polimerizagdo apos uma conversdo de 70-95%, e removendo o
mondémero butadieno remanescente como vapor.

A extensdo das ligagdes cruzadas nos dominio de polibutadieno
usados para a manufatura de ABS varia consideravelmente. Em alguns
processos, borracha sem ligacbes cruzadas sao obtidas. O comondémero
bifuncional € omitido da mistura, e a polimerizagao é interrompida antes que as

ligagbes cruzadas comecem a se formar.
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2.3.1.3 Estrutura “Core-Shell” do Latex [25]
No segundo estagio do processo de emulsido do ABS, os

mondmeros estireno e acrilonitrila sdo adicionados ao latex de polibutadieno,
junto com mais agua, surfactante, iniciadores, agentes de transferéncia de
cadeia e outros componentes. Parte dos mondémeros de estireno e acrilonitrila
e absorvida pelas particulas de borracha, causando inchamento, e a restante
forma gotas separadas de emulsdo. Como no primeiro estagio do processo, a
polimerizagdo € iniciada na fase aquosa, seguindo a decomposi¢do das
moléculas do iniciador soluvel em agua. O radical polimérico crescente ou
forma o nucleo de uma particula de SAN ou deposita-se na superficie da
particula de polibutadieno. No ultimo caso, ha uma forte possibilidade da
enxertia ocorrer.

A reacdo de enxertia produz uma particula de latex de ABS com
uma morfologia do tipo “core-shell’. Um nucleo (“core”) de polibutadieno é
envolvido por uma casca (“shell’) de SAN. Parte do copolimero SAN também
esta presente no nucleo de borracha na forma de oclusdes. Uma

representacdo esquematica desta estrutura pode ser observada na Figura 2.7.

SAN core

SAN-g-PB
"shell”

Figura 2.7 — Esquema da microestrutura “core-shell” do ABS.

Em baixas concentracbes de surfactante, todo o copolimero SAN
torna-se ocluido ou precipitado internamente na particula de polibutadieno.

Parte desse copolimero se transforma em oclusdes nas particulas da fase
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borrachosa, mas a maior parte deste deve ser encontrado na casca (“shell”) do
latex. Quando a concentracdo de surfactante esta acima do ponto em que se
inicia a aglomeragdo das particulas de borracha, ha competicdo por
mondémeros entre as particulas de borracha e a fase SAN pura em formacao.
Em muitos casos, a competicdo € insignificante, mas quando a razao
mondémero/borracha € baixa existe uma possibilidade das cascas de SAN em
volta das particulas de borracha se esgotarem, deixando parte da superficie do
polibutadieno sem enxertia.

A razao critica mondmero/borracha necessaria para a formagao de
uma casca completa depende de dois fatores basicos. O primeiro ja foi
discutido, ou seja, a competicdo pelos mondmeros para a formagdo da nova
fase SAN, aumenta quando o ponto em que se inicia a aglomeragao é
excedido. O segundo é o tamanho da particula de borracha, pois quando o
tamanho de particula diminui, a area superficial a ser coberta aumenta
rapidamente.

Uma razao mondémero/borracha baixa durante a reagao de enxertia
nao significa necessariamente uma quantidade grande de borracha no ABS
resultante. E comum preparar ABS na forma de “masterbatchs”, com grande
quantidade de borracha, para subsequente diluicAo com copolimero SAN,
resultando em composicdées com menores concentragcoes de fase borrachosa.
Por isso o grau de enxertia, especialmente na superficie da particula de
borracha, pode ser variado independentemente do conteudo de borracha no
produto final. Alguns ABS comerciais parecem conter particulas bem pequenas
de borracha que se agregaram, aparentemente como um resultado da
formagado incompleta da casca. Isto pode gerar diferengcas de um ABS para
outro em diversas propriedades (mecanicas, de aparéncia, entre outras).

Em um ABS produzido pelo processo tipico de emulsdo, as
particulas de borracha provavelmente contém aproximadamente 50% em
volume de oclusdes. E, ao contrario do ABS produzido pelo processo em
massa, as oclusdes no processo por emulsao séo geralmente menores do que
100 nm de didmetro e a concentragcdo das particulas podem variar dentro de

uma larga faixa.
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2.3.1.4 Aglomeracao do latex
A aglomeracéo das particulas de borracha mencionadas acima é

benéfica se as particulas sdo muito pequenas, ja que elas seriam de outra
forma ineficientes na tenacificagdo do polimero. No entanto, uma enxertia
pobre causando aglomeracdo demasiada é indesejavel. E preferivel enxertar
totalmente a borracha, estabelecendo uma boa ades&o entre a borracha e a
matriz, ao invés de produzir a aglomeragao. O resultado € um polimero com a
tenacidade de um material contendo particulas grandes, mas a transparéncia e
0 acabamento superficial de um material contendo particulas pequenas [25].

A aglomeragdo da borracha é possivel pela adicdo de redes com
grupos hidrofilicos adequados, ou por um decréscimo gradual do pH através de
anidrido acético [26]. Algumas industrias utilizam prensas e outros artificios
para aglomerar as particulas quando essas sdo menores que o tamanho

minimo para promover tenacificagao.

2.3.1.5 Razao estireno / acrilonitrila [25]
Uma caracteristica que distingue a polimerizagdo em emulsao de

terpolimeros de outras técnicas é a facilidade com que as razdes entre os
comondmeros podem ser ajustadas durante a reagdo. Essa facilidade é
especialmente util na fabricagdo do ABS.

Para garantir um controle apurado da razao estireno / acrilonitrila os
fabricantes procuram utilizar a copolimerizagdo azeotropica para a sintese de
SAN. A copolimerizagdo azeotropica [27] esta fundamentada na cinética de
polimerizagdo, isto é, esta relacionada com as constantes de taxa de
propagagéo da reagdo de polimerizagdo. Sendo k,, e k,, as constantes de taxa
de propagagcdo para homopolimerizagdo de ambos mondmeros
separadamente, e k,, e k, as constantes de taxa de propagag&do para
copolimerizagao entre estes monémeros, pode-se obter a razdo das constantes

de taxa, r, onde: r, =k, /k,, e r, =k, /k,, , as quais sdo denominadas razdes

de reatividade. Quando r =r, =1 o radical polimérico em crescimento,
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praticamente, ndao apresenta preferéncia por qualquer um dos mondmeros,
portanto a posicdo dos comonémeros na cadeia a aleatéria e a composigao do
copolimero é aproximadamente igual a composigdo da mistura de monémeros

na alimentag&o como idealizado na Figura 2.8 (curva |), onde m, é a fracdo em
mol do monémero 1 no copolimero e f, é a fragdo em mol do monémero 1 na

alimentacao do processo de polimerizacdo. Quando 0<r, e r, <1 observa-se

uma tendéncia a formar um copolimero alternado e o grafico da composigao do
copolimero (Figura 2.8, curva IlI) contém um ponto que intercepta a curva I.
Neste ponto, denominado composi¢cao de copolimerizagdo azeotropica, o
copolimero tem a mesma composicdo que a mistura de mondmeros na
alimentacdo, e um produto polimérico de composicdo constante € formado
através da reagao de copolimerizagao. Esta composig¢ao, no caso do SAN, é de

75% em massa de estireno (r=040) e 25% em massa de acrilonitrila
(r=0,04). Para todas as outras composi¢cdes deve-se manter um ajuste

continuo da razdo de mondmeros para uma composi¢cao constante do

copolimero SAN.

Curva | }
Curva Il i |
|

X

Composigao de

: copolimenzagao
azeotropica J
0,0 — L
1.0

00 05

f

1

Figura 2.8 - Composi¢ao do copolimero com um fun¢ao da razéo de
mondmeros na alimentagdo para copolimerizagao aleatéria (Curva l) e
copolimerizagao alternada (Curva Il), destacando a copolimerizagao
azeotropica [02].

2.3.2 No processamento do ABS
Quando uma mistura de dois polimeros imisciveis (ou polimero e

carga, ou polimero e agente de expansao) € processada, duas fases distintas
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sdo resultantes. Sabe-se hoje em dia que o comportamento reoldgico de
sistemas poliméricos multifasicos € influenciado por varios fatores tais como o
tamanho de particula da fase dispersa, a forma desta particula, a porcentagem
em volume e a deformabilidade relativa da fase dispersa, e o seu estado de
dispersdo. Além disso, condigdes de processamento diferentes (por exemplo,
pressdo e temperatura) podem levar a mudangas substanciais nas
propriedades mecanicas e fisicas dos produtos finais. Basicamente, o
processamento de sistemas poliméricos multifasicos requer as seguintes
consideracgdes [01]:

i.  Controle das propriedades reoldgicas;

i. Um método de mistura eficiente;

iii. Controle das propriedades mecanicas e fisicas resultantes

da mistura;

iv.  Controle da microestrutura no estado soélido.

2.3.2.1 Microrreologia
A microrreologia € um ramo da reologia onde o seu objetivo

principal € predizer as propriedades reoldgicas macroscoépicas, tais como
viscosidade e elasticidade, de um sistema disperso, dando uma descricao das
mudangas que acontecem nos elementos de volume durante o fluxo. A
microrreologia em sistemas heterogéneos permite correlacionar a deformagao
e o comportamento de fluxo do material com sua morfologia. Por sua vez, a
morfologia em sistemas multifasicos € um fator critico. O tamanho e a forma da
fase dispersa sao importantes fatores que determinam o comportamento
mecanico de tais sistemas [28, 29].

O modelo mais coerente que fornece os principios basicos para o
estudo microrreoldgico de sistemas multifasicos € a emulsdo. Existe uma
similaridade entre o comportamento reolégico de emulsdes concentradas e
sistemas poliméricos multifasicos [29].

Nestes sistemas, a morfologia pode consistir de uma fase discreta
na formas de gotas deformaveis (“droplets”) ou corpos fibrilares (“threads”)

dispersos numa fase continua, denominada matriz. A definicdo sobre qual dos
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componentes formara cada uma das fases depende de fatores como a fragéo
volumétrica dos componentes, razdo de viscosidade e razdo de elasticidade,
taxa de tensdo de cisalhamento e também tensdo interfacial entre os dois
componentes.

Ha inumeros estudos sobre a formagao da morfologia de sistemas
imisciveis no estado fundido, porém €& de consenso que a morfologia seja
controlada por uma hierarquia de influéncia de fatores: tensao interfacial >
razao de viscosidade > taxa de cisalhamento. Estes fatores sdo a base para as
teorias que descrevem a deformacao, tamanho e dispersédo da fase minoritaria
em sistemas multifasicos.

Um modelo base € que a fase minoritaria se distribui em dominios
que sofrem deformagédo e rompem quando sujeitos a tensdo de cisalhamento
ou elongacional, a qual é contrabalangada pela tenséao interfacial [29].

Taylor citado por Utracki [30] estendeu o trabalho de Einstein sobre
suspensdes diluidas de esferas sdélidas num liquido Newtoniano, para a
dispersdo de uma gota de liquido Newtoniano em outro liquido Newtoniano,
sujeitos a campos deformacionais bem definidos. Taylor notou que a baixas
taxas de deformacdo em ambos os campos de fluxo, o cisalhante uniforme e

elongacional uniaxial, a esfera se deforma em um esferodide (Figura 2.9).

Y
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Figura 2.9 - Esquema da deformagao de gotas em cisalhamento uniforme (a) e
em campos de fluxo hiperbdlicos planos (b) [30].

Taylor calculou os campos de velocidade e pressdo dentro e fora da gota e

sugeriu que a baixas tensées em fluxo cisalhante uniforme e estacionario o
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grau de deformacdo pode ser expresso por meio de dois parametros
adimensionais: o numero capilar £ (ou de Taylor):

k=ocd/v, (2.1)
e a razdo de viscosidades A:

A=n,/n, (2.2)

onde o (=7, ) € a tensdo de cisalhamento local, r, e 1, s&o a viscosidade

da fase dispersa e da matriz, respectivamente, ;/ € a taxa de cisalhamento, d
é o didmetro da gota e v,, é a tensao interfacial. A Equacédo 2.1 indica quanto

maior a tensao interfacial relativa a viscosa, e quanto menor o didmetro, menos
a gota deformara. As observagdes experimentais estdo de acordo com as
predi¢cbes teoricas de Taylor.

Subsequentemente, varios pesquisadores [30] realizaram estudos
tedricos e experimentais sobre a deformagdo e quebra de gotas. A maioria
deles trabalhou com a deformag&o de gotas Newtonianas suspensas em outro
fluido Newtoniano, sujeitas a fluxo cisalhante uniforme ou elongacional uniaxial.
Os estudos confirmaram que a baixas deformagdes k£ €& o paréametro de
controle.

Em um fluxo cisalhante simples, a geometria da gota esférica

deformada pode ser expressa em termos da deformacéao cisalhante total », ou

seja, y = ;'/t, como segue:
Bld=(1+y*)" (2.3)

Ljd=(+y)" (2.4)
onde B e L sao a largura e o comprimento do esferdide definido na Figura 2.9.

Assim, a baixas tensdes uma deformagao subcritica da gota resulta
do balanceamento entre as tensdes interfacial (que tentam manter a gota
esférica) e as tensdes viscosas (que tendem a alongar as gotas). Quando as
tensdes superficiais ndo podem mais balancear as forgas viscosas, a
deformacgéo se torna instavel e a gota quebrara. O parametro que descreve a

condigao critica para a quebra é o numero capilar critico, k.. Quando k <k

crit * crit ?
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a gota deformada nao quebrara. Taylor observou que para 4> 4_. =3,8 o valor

crit

de k. € bem diferente sob cisalhamento simples do que sob cisalhamento

crit
elongacional. Em cisalhamento simples, gotas viscosas assumem formas
levemente deformadas, que permanecem assim mesmo aumentando a taxa de
cisalhamento, enquanto que em fluxos elongacionais ocorre a quebra mesmo a
taxas de deformagao pequenas.

A baixas taxas de cisalhamento, quando os efeitos da tensao
interfacial dominam as forgas viscosas (baixos valores de 1), a
deformabilidade D e o angulo de orientagdo « (Figura 2.9) da gota pode ser
expresso como:

D=(L-B)/(L+B)=(k/2)[(194+16)/(164+16)] & o = z/4 (2.5)
Sendo assim, para valores de A4 variando de 0 a infinito, o valor que aparece
entre chaves [ ] varia de 1,00 a 1,18, a deformabilidade da gota D ¢é

aproximadamente igual a &/2.

Por outro lado, quando a tensdo interfacial € desprezivelmente
pequena em comparagao com a viscosidade (altos valores de 1), as analises
de Taylor levam a:

D=5k/8;e a=r/2 (2.6)

Taylor previu que a quebra de gotas ocorrera quando D> D_. =0,5. Deve-se

lembrar que a teoria de Taylor esta limitada a dois casos onde o efeito da
tensao interfacial domina em relagao ao efeito viscoso, ou vice e versa. Cox
citado por Utracki [30] estendeu a aplicabilidade da relagdo de Taylor para

sistemas com quaisquer razdes de viscosidade:

D=(k/2)[(192+16)/(161 + 16)]/[(19,1k/40)2 + 1]‘/ ’ (2.7)

a = 7/4+0,5tan "' (191k/20) (2.8)

As Equacbes 2.5 a 2.8 sdo validas somente para sistemas
Newtonianos sob deformacbdes pequenas, lineares. Estas relagdes levam a
concluir que quanto maior as tensdes interfaciais em relagdo as tensdes
viscosas (isto €, quanto menor k), menos a gota deformara. As observacoes

experimentais de Cox e mais tarde de Choi e Schowalter, citados por Utracki
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[30], confrmam a teoria de Taylor de que ambos A e k controlam a
deformabilidade de gotas Newtonianas.

Existe outro mecanismo para a dispersao de um liquido em outro
através da instabilidade capilar de colunas cilindricas longas. O problema foi
tratado teoricamente por Rayleigh e por Tomokita, citados por Utracki [30]
(Figura 2.10).

Figura 2.10 - Fibrila sinusoidalmente perturbada com definigdes de R,, R, 4 e

A, onde R é o raio médio da fibrila (:(Roz_AZ/z)”z), R, é oraio inicial, 4 éa
amplitude de distorgao, € a distorcdo A do comprimento de onda [30].

As analises desses autores foram estimuladas por observagcdes de Taylor da
formagao estavel de fibrilas durante o fluxo cisalhante de uma gota suspensa
em outro liquido matriz, seguida de sua desintegragdo com o fim do fluxo.
Tomokita mostrou que o grau de instabilidade pode ser descrito pelo parametro
taxa de crescimento de uma distorg&o sinusoidal ¢ :

q=v,AA,1)/2n,R, (2.9)
onde A é o comprimento de onda da distorgao, Q(A,)L) € uma funcéao tabelada,
e R, é definido na Figura 2.10. A instabilidade hidrodinamica € caracterizada
por um maximo no comprimento de onda dominante A, que leva a quebra da
fibrila. A fungao Q(Am,/l) depende fortemente da raz&o de viscosidade; para
0,01<21<10:

Q(A,,.4)=exp|p, +b, log A +b,(log A} +b,(log A)’ +b,(logA)'| (2.10)
onde b, =-2,588, b =-1154, b, =0,03987, b, =0,0889, e b, =0,01154. A

amplitude da distorcdo 4 cresce exponencialmente com o tempo, t:
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A=A, exp(qt) (2.11)

4, =21k, T)/ (87, )" (2.12)
onde k, é constante de Boltzmann e T € a temperatura absoluta. A quebra da
fibrila ocorre quando 4=R=0.81R,. O tempo necessario para alcancar esse
estagio pode ser expresso como:

t, = (1/q)In[(0,81R, )/ 4,] (2.13)
ou na forma adimensional como:

¢ =1, 7k =2[n(081R, /4, QA . 2) (2.14)

Desta forma, ¢, e k,, sdo dois parametros importantes para

crit

descrever o processo de quebra; k£ > k_. € o requisito para a quebra, mas para

crit
isso um tempo ¢ > ¢, deve ser aguardado.

A teoria de Tomokita prediz que a quebra a ¢ =¢, € instantanea e
uniforme e o didmetro das gotas quebradas € 4R,. No entanto, Stone e

colaboradores, citados por Utracki [30], demonstram que o processo é gradual

e que leva uma distribuicdo de tamanhos de particulas (Figura 2.11).

A=0046, Yo=0132¢7" A=24,. Y.=0235¢1
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C:O =06 C:Q =25
O O =12 OQO—=0 =43

O0<==00 - 18 O ¢ O -8l
Oo0o0oo0o 00 -24 O O O =97
(a) (b)

Figura 2.11 - Quebra nao-uniforme.
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Fica evidente que as informagdes tedricas sobre a microrreologia
de sistemas liquido/liquido podem ser pouco uteis para prever o
desenvolvimento da morfologia de blendas durante a mistura em extrusoras.
Porém, os seguintes principios gerais podem servir como base: gotas com

A 2>3,8 ndo podem ser dispersas sob fluxo cisalhante mas podem ser dispersas

sob fluxo elongacional; quanto maior a tensdo interfacial, menos a gota

deformara; ¢, e k, sao dois parédmetros importantes para descrever o

crit

processo de quebra, k£ >k_. € o principal requisito energético para a quebra de

crit

gotas mas o tempo necessario, t >¢,, deve ser esperado.

2.3.2.2 ABS e suas blendas
Alguns estudos empregando ABS, em sua forma original ou em

blendas, observaram como condi¢gbes de processamento podem alterar a
morfologia do produto final.

Liang [31] estudou os efeitos das condigcbes de extrusdo no
comportamento reoldgico de ABS. A influéncia da temperatura e da taxa de
fluxo no comportamento reoldgico durante extrusao de ABS foi investigada e os
resultados mostraram que esta influéncia é significativa, sendo atribuida a
mudangas de morfologia da fase borrachosa, em uma larga faixa de taxas de
cisalhamento.

Chang e colaboradores [32] estudaram o fenbmeno de
aglomeragao das particulas de borracha em ABS, moldados em duas
condigbes diferentes de injecédo, e constataram que mudangas nos parametros
de injecdo levam a niveis diferentes de aglomeragdo das particulas,
independentemente do nivel e da massa molar do SAN enxertado. O uso de
uma condigdo severa (temperatura de injegcado de 270°C, tempo de injegao de
8s, e tempo somado de recalque e resfriamento de 90s) leva a uma
aproximagdo do estado termodinamico de equilibrio movido pela
incompatibilidade entre os componentes do sistema, e gera aglomeragado das
particulas de borracha. Ja o uso de uma condigdo menos severa (temperatura

de injecao de 230°C, tempo de injecao de 8s, e tempo somado de recalque e
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resfriamento de 30s) faz com que as particulas de borracha nao atinjam o
equilibrio termodinamico.

Bernal e colaboradores [33], estudando as propriedades de resinas
ABS comerciais, observaram a morfologia dessas resinas. Uma analise
qualitativa e quantitativa foi realizada e, em todos os materiais, a fase dispersa
consistia principalmente de pequenas particulas elastoméricas integrais e
somente algumas particulas grandes com oclusdes de SAN. As particulas se
apresentaram aglomeradas de forma heterogénea, deixando grandes areas de
matriz sem qualquer particula. As analises foram feitas a partir de corpos de
prova moldados por compressao.

ABS é uma resina muito utilizada no desenvolvimento de blendas
tenacificadas e ndo ha muita informagcéo morfolégica e sobre a influéncia do
processamento no desenvolvimento da morfologia destes materiais. Muitos
utilizam o ABS em seu estado final, ou seja, diluido com SAN para teores de
borracha entre 10 e 30% em massa; mas pouco se conhece sobre a obtencao
destes ABS comerciais. A morfologia do ABS que sai dos reatores, a influéncia
de quantidades pequenas de SAN, entre outras caracteristicas foram pouco

estudadas até o momento.
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3 Experimental
3.1 Materiais

Neste trabalho foram estudadas trés diferentes resinas comerciais
de ABS, denominados: H300L, 870 e Cycolac®. Uma resina SAN, denominada
SAN Nitriflex®, foi utilizada na preparacéo de blendas de diluigdo para cada um
dos ABS.

Algumas caracteristicas destes materiais podem ser vistas nos

itens a seguir e outras ao longo dos resultados e discussoes.

3.1.1 ABS H300L
O ABS H300L foi fabricado e fornecido pela Bayer Polimeros S. A.

na forma de pé. Este material foi sintetizado por polimerizagdo em emulsao,
com a tecnologia Borg-Warner [03], e possui a fase borrachosa enxertada em
SAN. O ABS H300L contém aproximadamente 52% em massa de
polibutadieno (PB), 12% em massa de acrilonitrila (AN), no SAN livre de
enxerto, e 36% em massa de estireno (S), valores determinados neste

trabalho. Algumas de suas caracteristicas s&o apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Propriedades mecanicas do ABS H300L.

Propriedade Norma Valor
Resisténcia ao Impacto Izod com entalhe a 23°C ASTM D 256 406,0
(J/m)®
Resisténcia a Tragdo na Ruptura (MPa)? ASTM D 638 11,4
Modulo de Elasticidade (GPa)? ASTM D 638 0,62
Massa Molar Média do SAN livre de enxertia - Mn =26.592
(g/moly M,=70.963

@ Determinado por Yamakawa [02]

® Determinada por SEC

3.1.2 ABS 870
O ABS 870 foi fabricado e fornecido pela Nitriflex S.A. na forma de

po. Este material também foi sintetizado por polimerizagcdo em emulsao, porém
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com a tecnologia JSR (Japan Synthetic Rubber), com 3,5% em massa de
emulsificante residual. Tem particulas pequenas de borracha, na faixa de 0,18
— 0,20 ym, com a fase borrachosa enxertada em SAN. O ABS 870 contém
aproximadamente 49% em massa de PB, 13% em massa de AN, no SAN livre
de enxertia, e 38% de S. Algumas caracteristicas estdo apresentadas na
Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Propriedades mecanicas do ABS 870

Propriedade Norma Valor
Resisténcia ao Impacto Izod com entalhe a 23°C (J/m)? ASTM D 256 396,3
Resisténcia a Tragdo na Ruptura (MPa)? ASTM D 638 15,4
Modulo de Elasticidade (GPa)? ASTM D 638 1,0
Massa Molar Média do SAN livre (g/mol)° - M =51,236
M ,=141,864

® Determinado por Araujo [04]

® Determinada por SEC

3.1.3 ABS Cycolac® 36360

O ABS Cycolac® 36360 foi fabricado e fornecido pela GE Plastics,
na forma de pdé. Também é um ABS que foi sintetizado por polimerizacédo em
emulsdo e possui a fase borrachosa enxertada em SAN. O ABS Cycolac®
contém aproximadamente 51% em massa de PB, 11% em massa de AN, no
SAN livre de enxertia, e 38% de S; valores foram determinados por analise

elementar.

3.1.4 SAN
O SAN utilizado foi fabricado pela Nitriflex S.A., e foi fornecido em

granulos. Sua composi¢cao quimica e estrutural foi determinada por analise
elementar e cromatografia por exclusdao de tamanho (SEC) e os resultados
encontram-se na Tabela 4.1. As caracteristicas reologicas deste SAN foram
determinadas por reometria de torque e capilar e os resultados foram

analisados no item 4.1.2 desse trabalho.
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3.2 Metodologia
A seguir sera feita uma descricdo dos equipamentos e técnicas

utilizados durante o desenvolvimento desse trabalho.
As etapas desenvolvidas durante o estudo podem ser vistas no
fluxograma da Figura 3.1.

Caracterizagdo
"4
|

¥ ¥ 1
Quimica Reolégica Termo-Mecanica
Ultracentrifugagdo Reom. de Torque DMTA
Teor de PB par Wijs Wizcosidade do fundido Tq
Erxertia Reagtes Tin
% Gel Deqradagda
Extragdo de SAN Razdo de tarque
CHMS-O
=]
r Processamento 1
Compressio ) Escfiiuini
c-1 ' E-1
E-2
Injecdo
I-1, I-3
I-2 | I-4 | 4
g P-1
| p-2
P-3.

Morfolégica
MEV/MET

Figura 3.1 — Fluxograma das atividades desenvolvidas.

3.2.1 Caracterizagao dos materiais utilizados
A caracterizagao dos diferentes tipos de ABS e do SAN utilizados

no estudo foi de extrema importancia, visto que a composicdo quimica e a
massa molar, entre outras caracteristicas, sdo determinantes na formacgao da
morfologia analisada.
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3.2.1.1 Determinagao da composi¢ao quimica
A determinacgao quantitativa da composi¢ao quimica dos diferentes

tipos de ABS foi realizada através de analise elementar CHNS-O e titulagdo. O
teor de acrilonitrila foi determinado por analise elementar CHNS-O e o teor de
butadieno por indice de iodo utilizando o método de Wijs. O teor de estireno foi
determinado por diferenca.

O SAN utilizado na confecgao das blendas e os SAN extraidos dos
ABS também foram caracterizados por analise elementar. A extracdo do SAN

livre foi feita por dissolucéo seletiva.

3.2.1.1.1 Extracao de SAN livre de enxertia por dissolugao seletiva.
Aproximadamente 15 de ABS em pé6 foi dissolvida em

aproximadamente 300ml de metiletiicetona sob agitagdo por no minimo 5
horas. Apos deixar a mistura decantar por cerca de 11 horas, removeu-se a
solugcdo sobrenadante por aspiragdo com pipeta. A solugcao pipetada foi entéao
precipitada em hexano (5:1) e o po resultante foi separado por filtragdo. Este po
foi seco a temperatura ambiente por aproximadamente 6 horas e a 60°C por

cerca de 16 horas em estufa de ar circulante.

3.2.1.1.2 Determinagéao do teor de butadieno em ABS pelo método de Wijs
Neste método uma determinada quantidade de ABS é extraida em

metanol, dissolvida em cloroférmio e reagida com a solugédo de Wijs (cloreto de

iodo) por um tempo determinado. O excesso de iodo é titulado com solugao

padronizada de tiosulfato de sédio. Assim, calcula-se a porcentagem em massa

de butadieno pela Equacgao 3.1.

v, =V, )N(0,2128)12,69
p

%PB =

(3.1)

onde V, e V, sdo o volume de tiosulfato gasto na amostra e no branco (mL),
respectivamente; N é a normalidade do tiosulfato de sédio; e p é a massa da

amostra (g).
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3.21.1.3 Determinacgao do teor de acrilonitrila em ABS e em SAN pelo
método de analise elementar CHNS-O

Neste método o equipamento de analise elementar CHNS-O
detecta a concentragao 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-se a massa molar do nitrogénio e
da acrilonitrila, pode-se obter um fator que corresponde a porcentagem molar

qgue o nitrogénio ocupa na acrilonitrila.

N CsHsN
14 g/mol ------------ 53 g/mol
% NaN -------=-=-=-=-- 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 Equacgao 3.2.

o
%AN 5 =w (3.2)
0LV 4N

onde %N € o valor fornecido pela analise elementar.

3.2.1.1.4 Determinacgao do indice, eficiéncia e a densidade de enxertos de
SAN em ABS e da %Gel do PB pelo método de ultracentrifugagao

Durante a polimerizacdo do ABS em emulsdo, uma mistura dos
mondmeros de estireno e de acrilonitrila foi colocada em presenca do latex
coagulado na forma de particulas de polibutadieno, resultando em um
copolimero de ABS constituido de: um copolimero enxertado de SAN, ligado
quimicamente a cadeia de polibutadieno; e um copolimero estatistico SAN,
convencionalmente chamado de copolimero linear ou SAN livre, ndo ligado
quimicamente a cadeia de polibutadieno.

Assim, a quantidade dos enxertos das moléculas de SAN nas
particulas de polibutadieno € um dos parametros importantes quando se estuda
terpolimeros de ABS, pois esta relacionado a estabilidade de tamanho e
distribuicdo das particulas de borracha na matriz.

O método de ultracentrifugagéo baseia-se na dispersédo do ABS em

um solvente apropriado, no qual o copolimero linear seja completamente
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soluvel, causando apenas um pequeno inchamento no polimero enxertado. O
solvente escolhido deve solubilizar a fase plastica de SAN e ser um solvente
ruim para a fase borrachosa. O copolimero enxertado forma um microgel que
decanta rapidamente quando submetido a ultracentrifugacdo. Desta forma,
pode-se calcular o indice de enxertia (IG), que é a massa de SAN enxertado
por 100g de polibutadieno; a eficiéncia de enxertia (EG), que € a massa de
SAN enxertado por 100g de mondmero (SAN total); a densidade de enxertia
(DG), que é o numero médio de enxertos por unidade monomeérica de
butadieno; e a distancia entre dois enxertos, que é fornecida pelo inverso da

densidade de enxertia. Ou seja:

IG = RG x100 (3.3)
onde a razao de enxertia (RG) é dada por:
0, —
RG = —/chZ ¢ (3.4)

onde C é a porcentagem de borracha (determinada por indice de iodo ou
FTIR) e

%Gel =§x100 (3.5)

com 4 e B sendo a massa da amostra e a da parte insoltvel (residuo no tubo
de acgo inoxidavel), em g, respectivamente.

_ RGxPM

DG (3.6)

M

w

onde PM € a massa molar do mondmero usado na fase borrachosa (para o

butadieno PM =54); e M, é a massa molar ponderal média do SAN, obtida

por SEC.

Este ensaio foi realizado nos laboratérios da Nitriflex S.A.

3.2.1.1.5 Determinagcdo da massa molar e sua distribuicdo utilizando
Cromatografia por Exclusdao de Tamanho (SEC)

O copolimero SAN livre extraido dos diferentes tipos de ABS, bem
como o SAN Nitriflex, foram analisados por SEC. O equipamento usado na

realizacdo das medidas utiliza um detector de indice de refracdo. As curvas
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fornecidas pelo equipamento mostram a distribuigdo de massa molar e sua
polidispersividade. Os valores retirados destas curvas podem ser vistos na
Tabela 4.2.

3.2.1.2 Caracterizagao reolégica de mistura
As caracteristicas reologicas de um polimero sdo responsaveis por

seu comportamento de fluxo no estado fundido. As condicbes de
processamento e mistura de polimeros e blendas sao determinadas através
destas caracteristicas. A reometria de torque € uma medida relativa da
viscosidade de polimeros e blendas durante seu fluxo promovido por rotores
contra-rotacionais girando dentro de uma camara fechada. A reometria capilar
€ uma medida direta da viscosidade de polimeros a altas taxas de

cisalhamento sob fluxo num capilar.

3.2.1.2.1 Reometria de torque
A reometria de torque permite estimar a viscosidade de polimeros

fundidos de forma indireta através do torque necessario para se manter uma
velocidade constante dos rotores do redbmetro, a uma dada temperatura.
Polimeros puros e blendas podem ser avaliados por essa técnica,
independente de sua viscosidade no fundido, caracteristica que possibilita a
analise de ABS com alto teor de borracha.

Além de uma estimativa de viscosidade a reometria de torque é
também utilizada na determinacdo de tempos de reagdo em polimerizagao
reativa, analise da degradacgéo de polimeros e compostos, processamento de
blendas e compostos em baixa escala, entre outros.

Neste trabalho utilizou-se um redbmetro da marca HAAKE, modelo
Rheomix da PolyLab Systems para obtengcdo dos dados analisados no item
4.1.2.1 desse trabalho. Os ensaios foram realizados a 220°C, com uma rotagao
dos rotores de 100min™", durante 10min. Os materiais foram adicionados ao
mesmo tempo na forma de pd, a camara foi 70% preenchida. Foram avaliados

os polimeros puros e as blendas ABS/SAN em varias composicoes.
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3.2.2 Processamento
Nesta etapa, realizou-se o processamento dos materiais e suas

blendas, buscando obter corpos de prova para analises. O SAN que estava
originalmente em grénulos foi transformado em po6 através da moagem
criogénica. Os pés dos ABS e do SAN foram misturados nas diferentes
proporgdes (0, 2,5, 5, 10, 20, 30, 50 e 100% em massa de SAN) e obtidos na
forma de granulos através da extrusdo. Corpos de prova foram moldados tanto
por moldagem por compressdo (nos casos dos ABS puros) como por

moldagem por injegao.

3.2.2.1 Moagem criogénica
O SAN doado pela Nitriflex S.A. em granulos teve que ser

transformado em pd para que a mistura das blendas fosse efetiva. O material
foi entdo submetido a moagem em um moinho criogénico da marca Mikro-
Bantam, modelo CF Bantam da Hosokawa Micron, com auxilio de nitrogénio

liquido.

3.2.2.2 Moldagem por compressao
Placas de 150x150x3mm foram moldadas por compressdo com

auxilio de um molde/gabarito metalico e uma prensa da marca Luxor, modelo
LPB 35-15. Aproximadamente 80g de pé de cada ABS foram pesados e
colocados no molde/gabarito e foram pré-aquecidos na prensa por cerca de 5
minutos a 220°C. Mantendo a temperatura, aplicou-se uma presséo de 100 ton
por mais cerca de 5 minutos. O conjunto gabarito/material foi resfriado ao ar

livre e entdo a placa foi desmoldada.

3.2.2.3 Extrusao
Os trés tipos de ABS foram previamente secados em estufa a 60°C

por 16 horas e por mais 8 horas a 70°C em estufa a vacuo. A extrusora

utiizada é uma extrusora de dupla rosca de bancada, da B&P Process
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Equipment and Systems, e foram utilizadas duas condigbes distintas de

extrusdo, como mostra a Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Condicbes de extrusao.

Temperatura (°C) Rotagéao Vazao na
Cond. 12 22 32 42 52 darosca alimentagcao
Zona Zona Zona Zona Zona (rpom) (kg/h)

E1 180 200 200 210 220

130 2,5
E2 180 210 220 220 220

Os perfis de temperatura foram escolhidos dentro da faixa
recomendada pelos fabricantes para o ABS. As zonas de aquecimento estao
localizadas ao longo do canhao onde se encontram as roscas, como mostra a
Figura 3.2.

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

Figura 3.2 — llustragao representativa das zonas de aquecimento da extrusora.

As blendas ABS/SAN também foram confeccionadas nesta
extrusora. Os polimeros em po6é foram pesados nas proporgcoes pré-
determinadas e misturados por tamboreamento. Essa mistura foi alimentada na
extrusora e o “macarrao” picotado, obtendo-se assim as misturas em granulos.

A rosca utilizada tem 19mm de diametro e L/D=25. O seu perfil foi
mantido o mesmo em todas as extrusdes. Uma figura esquematica deste perfil

pode ser vista na Figura 3.3.



Transporte Malaxagem Transporte

Transporte ‘ Malaxagem

Figura 3.3 — llustracdo esquematica da rosca utilizada na extrusdo dos materiais

Areas de transporte e de cisalhamento compdem o perfil usado.
Este perfil € considerado suficiente para misturar componentes diferentes,

como na fabricagao de blendas.

3.2.2.4 Confecgéao de corpos de prova por injegao
Os corpos de prova para ensaios de caracterizacdo dos diferentes

tipos de ABS também foram confeccionados através da moldagem por injecao.
Foram moldados corpos de prova nas seguintes dimensdes: segundo a norma
ASTM D-638M, tipo M-I para ensaios de tracao (Figura 3.4a), utilizados na
caracterizagdo morfoldgica e segundo a norma ASTM D-256 para impacto Izod
(Figura 3.4b), utilizados nos ensaios de DMTA.

(@)

(b)

Figura 3.4 — Corpos de prova injetados segundo a norma ASTM D-638M, tipo
M-I para ensaios de tragao (a), e segundo a norma ASTM D-256 para impacto
Izod (b).

As condi¢bes de inje¢ao destes corpos de prova podem ser vistas
na Tabela 3.4. A injetora utilizada é da marca Arburg, modelo All rounder 270V,
300-120.



43

Tabela 3.4 — Parametros de injegao dos corpos de prova de tragao e impacto.

Cond. Temperatura do barril (°C) Temp. | Pressdo | Dosa- | Pressdo | Veloc.

Zonas do de gem de de

12 22 32 42 52 | molde | inje¢do | (cm’) | recalque | injegdo

°c) | (ban)® (bar)® | (cm’/s)

-1 210 | 220 | 230 | 240 | 240 50 2000 26,0 900 45
1-2 210 | 220 | 240 | 250 | 250

@\/alor nominal.

®presszo mantida durante 15s.

Um molde instrumentado foi utilizado na confecgao de placas. Este
molde é equipado com transdutores de pressao e conectado a um computador
para aquisicdo de dados. Essas placas foram utilizadas no estudo morfologico
do ABS H300L onde a influéncia da presséao foi analisada. Uma placa injetada

neste molde e os pontos de medida de pressao estdao mostrados na Figura 3.5.

Figura 3.5 — Corpo de prova injetado em molde instrumentado com
transdutores de pressao nos pontos 1, 2 e 3.

As caracteristicas de inje¢cdo destas placas podem ser vistas na
Tabela 3.5. A injetora utilizada é da marca Arburg, modelo All rouder 370V,
300-315.
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Tabela 3.5 — Parametros de injegao das placas com o molde instrumentado.

Cond. Temperatura do barril (°C) Temp. | Pressao | Dosa- | Veloc.
12 22 32 42 52 do de gem de

Zona | Zona | Zona | Zona | Zona | molde | injecdo (cm3) injecdo

°c) | (ban® (cm*/s)
1-3 210 220 230 240 240 50 2000 64,0 40
1-4 15

@\alor nominal.

Além dos parametros descritos acima, a pressao de recalque foi
variada na confeccao destas placas. Na condicdo A a pressao de recalque foi
de 500bar em 1s, e na condigao B foi de 1500bar em 1s. Os perfis de pressao
na cavidade para cada condigdo podem ser vistos nos graficos da Figura 4.28

deste trabalho.

3.2.3 Caracterizagao termo-mecanica
Quando um material perfeitamente elastico é solicitado através da

aplicacdo de uma tensdo senoidal este responde imediatamente através de
uma deformagéo também senoidal e em fase com a tensdo. Todos os materiais
poliméricos apresentam comportamento viscoelastico, isto €&, apresentam
simultaneamente em condigcdes deformacionais componentes elasticas e
viscosas. Portanto, quando se ensaia um polimero solicitado com uma tensao
senoidal, a deformacgao resposta sera também senoidal, porém atrasada com
relagdo a solicitagdo. Este atraso € o resultado do tempo necessario para que
ocorram rearranjos moleculares (acomodagdo molecular) associados ao
fendbmeno de relaxacdo da cadeia polimérica ou segmentos dela, ou ainda de
grupos laterais ou parte deles. Assim, a deformagéo resposta apresentar-se-a
fora de fase com relacdo a solicitagdo aplicada. Nestas condi¢des, para
facilidade de analise do comportamento € conveniente separar a resposta em
uma componente completamente em fase, dita elastica, e uma componente

completamente fora de fase, dita viscosa. Portanto, o0 modulo de elasticidade

complexo do sistema £~ é a soma vetorial do médulo relativo & componente
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elastica £', conhecido por médulo de estocagem ou armazenamento, e 0
modulo relativo a componente viscosa E", conhecido por modulo de perda.

A razao adimensional entre a energia por ciclo dissipada na forma
de calor pela energia potencial maxima estocada por ciclo e, portanto
totalmente recuperavel & conhecida por amortecimento ou atrito interno. Este
termo, também chamado de tangente de perda, segundo a definicdo acima
pode também ser obtido através da relacdo entre os modulos de perda e

estocagem, ou seja:

Amortecimento = tand = E"' (3.8)

Utilizando-se estes conceitos, o0 equipamento aplica uma
deformacdo senoidal, com frequéncia e amplitude constante, variando a
temperatura do meio numa faixa determinada, a uma taxa constante de
aquecimento, registrando a resposta do material a esta solicitagao através de
curvas de E', E" e tand em funcao da temperatura.

Neste trabalho, o tipo de solicitagdo utilizada foi flexdo em trés
pontos, onde o corpo de prova, em forma de barra, € preso em suas
extremidades a dispositivos fixos e um dispositivo mével preso ao centro do
corpo de prova movimenta-se de forma ciclica. Os ensaios foram realizados em
um equipamento da Polymer Laboratories, com temperaturas variando de -100
a 150°C com uma taxa de aquecimento de 3°C/min e com freqliéncia de 1 Hz.
Foram feitas duplicatas para a comprovacgao da repetibilidade dos resultados. A
analise dos resultados deste ensaio podem ser vistos no item 4.1.3 desse

trabalho.

3.2.4 Caracterizagao morfologica
Realizou-se um estudo morfolégico dos ABS e de suas blendas

com SAN, comparando os diversos tipos e condi¢des de processamento. Para
tanto, imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) e de varredura
(MEV) foram feitas. O resultado desta anadlise pode ser visto nos itens 4.2,
4.2.2,4.2.3 e 4.3 desse trabalho.
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3.2.4.1 Microscopia eletronica de transmissao (MET)
A microscopia eletrénica de transmissdao (MET) vem sendo usada

extensivamente para elucidar os aspectos da microestrutura e interpretar as
propriedades macroscopicas de polimeros. A microscopia € altamente eficiente
nos estudos de sistemas poliméricos multifasicos, pois o contraste entre as
fases pode ser alcangado por tingimento seletivo, e assim é possivel proceder
a analise quantitativa de tamanho médio de fase dispersa e sua distribuicéo,
como também a fragdo volumétrica de fases [02].

A analise qualitativa também é de extrema importancia, pois fatores
como dispersao e distribuicdo da fase borrachosa na matriz, formato da fase
borrachosa e fendmenos de coalescéncia ou quebra de particulas podem ser
observados e estes podem influenciar as propriedades macroscopicas.

A etapa de preparacdo de amostra para MET é uma das mais
importantes. Pode-se dividir esta etapa em trés sub-etapas: “trimming” ou
desbaste, que € a preparagédo da geometria adequada da amostra em forma de
bloco (Figura 3.6); ultramicrotomia, que é a obtenc&o de filmes ultrafinos a
partir do bloco; e o tingimento quimico para obtengao de contraste entre as

fases.

Figura 3.6 - Amostra com reduc¢ao da area superficial na forma trapezoidal
("trimming") [34].

Foram avaliados corpos de prova de extrusdo, injecdo e
compressdo para efeito de comparacdo dos diferentes métodos de
processamento, assim como dos diferentes tipos de ABS e condi¢cdes de

processamento. Corpos de prova de injegcdo das blendas ABS/SAN também
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foram analisados por MET. O microscopio utilizado é da marca JEOL, modelo
100 CX.

As fatias ultrafinas manufaturadas com auxilio de um
ultramicrétomo, marca RMC modelo MT-7000 equipado com uma camara
criogénica e uma faca de diamante marca Diatome CryoHisto 45° foram
obtidas com espessura nominal de 25nm, temperaturas nominais da amostra e
da faca -100°C e -45°C, respectivamente. Os blocos desbastados foram
submetidos a tingimento quimico com uma solugdo de tetroxido de désmio
(OsO4) em concentracdo de 1%, durante 48h, antes de serem
ultramicrotomados. O OsO4 reage com as insaturagdes da borracha presente
no ABS e que se revela escura nas micrografias por espalhamento inelastico
de elétrons na regido devido ao aumento da densidade eletrdnica. A fase rica
em SAN permanece clara na micrografia por ndao ser alvo do OsOg,
permanecendo assim transparente ao feixe de elétrons.

As imagens foram obtidas em filmes fotograficos que foram

revelados e escaneados para analise morfoldgica.

3.2.4.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é geralmente utilizada

em observagdbes de amostras espessas, ou seja, basicamente nao
transparentes a elétrons. A razao principal de sua utilizagado esta associada a
alta resolugéo que pode ser atingida pelos microscépios, tipicamente da ordem
de 3.0 nm, e a grande profundidade de foco, da ordem de 300 vezes melhor
que a do microscopio 6tico, resultando em imagens com aparéncia tri-
dimensional [35].

A Figura 3.7 esquematiza uma varredura linear sobre uma
superficie irregular, com as possiveis trajetorias dos elétrons utilizados para
formar a imagem e a relagdo de aumento. Pode-se perceber que muitos
elétrons ndo conseguirdo atingir o detector e para formar a imagem a
intensidade do feixe no tubo de raios catdédicos (TRC) é modulada
proporcionalmente a intensidade do sinal de elétrons. A imagem observada

sera, portanto, equivalente a posicionarmos nossos olhos na linha do detector,
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com o feixe de elétrons iluminando a amostra. O aumento é simplesmente a
relacdo entre o comprimento da linha de varredura sobre o TRC e o
comprimento da linha de varredura sobre a amostra. Aumentos maiores séo
obtidos com a diminuicdo da area varrida sobre a superficie da amostra.

Simal de elétrons
secundarios

o

Imagem no video
do TRC

Rastro sobre
a superficie
da amostra

e

-

&
Ll

Figura 3.7 - Varredura linear sobre uma superficie irregular; formagao da
imagem e relagao de aumento [35].

Neste trabalho, amostras retiradas do centro de corpos de prova
injetados (tipo tracdo) foram cortadas em sentido transversal ao fluxo de
injegdo e tiveram suas faces microtomadas em temperatura ambiente em um
micrétomo da marca Microm, modelo HM 360, para que a superficie a ser
analisada fosse lisa. Essa superficie foi entdo atacada quimicamente com uma
solugéo sulfocromica durante 30s a 80°C (tempo e temperatura determinados
através de testes experimentais - Apéndice D) e em seguida lavada com agua

destilada. Este ataque tem como objetivo retirar a fase de polibutadieno da
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estrutura, deixando somente o SAN. Para aumentar a condutividade e evitar
carregamento da superficie quando analisada, as amostras coladas em porta-
amostras foram submetidas a um recobrimento condutivo com ouro. As
imagens foram feitas a 20 kV de tensdo e adquiridas de forma digital em um
microscopio da marca Zeiss, modelo DMS 940A.

As condi¢des de preparagao das amostras foram escolhidas apos
um teste onde o tempo de ataque, bem como a diregao de corte do corpo de
prova, foram variados. As imagens obtidas neste teste podem ser vistas no

Apéndice C.
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4 Resultados e discussoes

4.1 Caracterizagdao dos materiais utilizados

51

Os diferentes tipos de ABS e o SAN foram caracterizados quanto

sua composicao quimica.

4.1.1 Caracterizagao quimica

Os polimeros utilizados neste trabalho foram caracterizados

segundo sua composigdo quimica e estrutural. Resultados desta
caracterizagao podem ser vistos nas Tabela 4.1 e Tabela 4.2.
Tabela 4.1 - Caracteristicas quimicas dos ABS utilizados.
Composigio indice de | Eficiéncia ]
. . . Densidade
i quimica (%) enxertia— | de enxertia . Gel
Polimero . . de enxertia — .
AN® | pB® | © IG (% em -EG (% DG (%)
massa) em massa)
ABS H300L 11,7 | 52,5 | 35,8 68 75 9,58x10” 88,1
ABS 870 13,0 | 49,2 | 37,8 53 52 5,88x10™ 75,4
ABS Cycolac® | 11,4 | 50,9 | 37,7 46 48 9,29x10™ 74,2
@ Porcentagem de acrilonitrila (AN) obtida através de analise elementar CHNS-O.
® porcentagem de polibutadieno (PB) obtida através de analise de indice de iodo.
() Porcentagem de estireno (S) obtida por diferencga.
Tabela 4.2 - Caracteristicas dos SAN livre e do SAN Nitriflex®.
Composigiao M lar (g/mol) @
o assa molar (g/mo i .
Polimero quimica (%) Polidisper
— — sividade ©
AN® | s@ M, M,
SAN livre H300L"® 15,3 | 84,7 26.592 70.963 2,67
SAN livre 870" 246 | 754 51.236 141.864 2,77
SAN livre Cycolac®® | 17,5 | 82,5 32.632 129.064 3,95
SAN Nitriflex® 21,4 | 78,6 69.257 157.102 2,27

@ Extraidos dos ABS por dissolugao seletiva.

®) valores obtidos por analise elementar CHNS-O.
© Valores obtidos por diferencga.

) \alores obtidos por SEC.
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Os ensaios utilizados na determinacao destas caracteristicas estao

melhor detalhados no item 3.2.1.1 desse trabalho.

4.1.2 Caracterizacao reolégica de mistura
A caracterizagao reoldgica dos materiais utilizados no estudo foi

realizada por reometria de torque. As condigdes de ensaio estdo mais
detalhadas no item 3.2.1.2. O SAN Nitriflex foi também caracterizado por
reometria capilar e os resultados podem ser observados no Apéndice A.
Através da reometria de torque podem-se determinar as condi¢des
de processamento, bem como a influéncia da temperatura e do cisalhamento
na integridade estrutural dos polimeros, ja que é uma medida relativa da
viscosidade. Reacdes e interacdes entre componentes de blendas também sao

observadas por reometria.

4.1.2.1 Reometria de Torque
Os resultados dos ensaios de reometria de torque dos trés ABS e

do SAN puros podem ser vistos nas Figura 4.1 e Figura 4.2, e na Tabela 4.3.

30 q

| iﬁ —o— ABS H300L

—o— ABS 870
—2— ABS Cycolac
—o— SAN Nitriflex

Torque (Nm)

tempo (min)

Figura 4.1 — Gréfico torque x tempo para os trés ABS e o SAN a 220°C e 100
rpm.
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Comparando o comportamento dos ABS e do SAN puros percebe-
se que o ABS H300L tem valores de torque maiores que os outros dois ABS e
que o torque do SAN é bem menor que o dos ABS, 0 que sugere que sua
viscosidade seja menor. As diferengas quimicas entre os ABS podem ser
responsaveis pelos valores apresentados. Sabe-se que a quantidade de
borracha, bem como liga¢des cruzadas e altos indices de enxertia tém grande
influéncia nas propriedades viscoelasticas de polimeros [36]. O ABS H300L,
além de ter mais borracha em sua composicéo (55% em massa), tem um
indice de enxertia e % gel maior que os outros ABS utilizados (Tabela 4.1),
justificando os altos valores de torque e consequentemente de viscosidade. A
quantidade da fase borrachosa influencia os resultados aumentando o torque,
ja que as ligagdes cruzadas estao presentes nesta fase.

Os ABS 870 e Cycolac® tém valores de torque similares sendo que
o ABS 870 apresenta valores ligeiramente maiores, resultado também
correlacionado com a comparacao dos indices de enxertia e da quantidade de
borracha destes dois ABS (Tabela 4.1).

No tempo de ensaio, 10 min, ndo foi possivel observar sinais de
ocorréncia de possiveis reagbes de degradagdao nos ABS e no SAN, o que
seria evidenciado por um aumento ou diminuigdo significativa de torque. No
entanto, o ABS H300L apresentou um ganho de temperatura bem maior que os
outros dois ABS, como vemos na Figura 4.2. Esse aumento exagerado na
temperatura do fundido pode entdo ser uma evidéncia de que reacdes
poderiam estar ocorrendo durante o tempo de mistura ou de que a diferencga na
quantidade de ligagcbes cruzadas seja a grande responsavel pelo aquecimento
viscoso, e como este € o ABS com maior % gel, deve apresentar maior
temperatura do fundido em fungcdo do calor viscoso proveniente do
cisalhamento durante a mistura. Yamakawa [02] observou evidéncias de
reacoes através da elevagao do torque para este mesmo ABS e atribuiu a

formagao de ligagbes cruzadas na borracha.
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Figura 4.2 — Grafico temperatura da massa x tempo para os trés ABS e o SAN
com temperatura nominal de 220°C e 100 RPM.

Na Tabela 4.3 estdo os resultados numéricos da reometria de

torque. Os valores mostrados na Tabela 4.3 também foram apresentados na

forma de graficos que podem ser vistos na Figura B.1 do Apéndice B.

Tabela 4.3 - Dados de reometria de torque dos ABS, SAN e suas blendas.

% SAN Torque (Nm) @ Razio de torque ABS/SAN
H300L 870 Cycolac® | H300L | 870 | Cycolac® |
0 144+04 | 108+0,1| 9,3+£0,1 6,5 4,9 4,2
2,5 13,0£0,3 | 8,7+£0,2 9,2+£0,2 5,9 4,0 4,2
5 14,8+0,2|10,0+0,1| 11,1£0,1 6,7 4,5 5,0
10 132+01| 78+0,2 | 10,9+0,2 6,0 3,5 5,0
20 95+0,2 | 84101 94+£0,2 4.3 3,8 4,3
30 7,702 | 7,5+£0,1 8,7+0,2 3,5 3,5 4,0
100 22+01 2,2+0,1 2,2+0,1 1,0 1,0 1,0

@ Valores calculados apés 10 min a 220°C e 100 RPM.
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Observa-se pelos valores que o torque a pequenas porcentagens
de SAN nao apresenta uma tendéncia definida e, em alguns casos apresenta
valores até maiores que o ABS puro, fato mais evidente no caso das blendas
com o ABS Cycolac®. Estes resultados podem estar caracterizando interacées
entre os componentes, aumentando a viscosidade; ou simplesmente estar
relacionada a queda da temperatura do fundido.

Buscando entender melhor a natureza das interagcbes ocorridas
durante a mistura das blendas, construiram-se os graficos mostrados na Figura
4.3. Considerando que o torque em fungcdo da composicao das blendas fosse,
teoricamente, uma propriedade aditiva se nao houvesse nenhum tipo de
interacdo entre os componentes; pode-se dizer que ha interagdes positivas ou
negativas, dependendo do desvio dos pontos experimentais com relagao a esta
linha. Isto seria verdade se o torque fosse uma propriedade independente da
temperatura. Este fator poderia ser eliminado se a compensacao do torque pela
temperatura, como feito por Kim e colaborador [37], fosse realizada, porém, isto
seria possivel somente se outras caracteristicas reolégicas dos ABS fossem
conhecidas, caso o ensaio de reometria capilar pudesse ser realizado. Os
graficos da variagao da temperatura do fundido com a composi¢ao das blendas
também estdo mostrados na Figura 4.3 para os trés ABS e pode-se observar

que esta também foge da linearidade esperada na aditividade.
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Figura 4.3 — Graficos de torque e temperatura do fundido x % em massa de
SAN incorporado para as blendas com os ABS (a) H300L, (b) 870 e (c)
Cycolac®.

Em funcdo disso, tentou-se estabelecer uma relacdo entre a
variagdo do torque da linearidade, levando-se em conta as variagbes de
temperatura. Quando ocorre uma diminuicdo na temperatura do fundido,
espera-se que os valores de torque subam. Isto € o que ocorre nas blendas
ABS Cycolac®/SAN (Figura 4.3c) que, mesmo apresentando valores de torque
e temperatura do fundido com desvios em relagcdo ao comportamento aditivo,
apresentam estes valores contrarios entre si, ou seja, quanto menor a
temperatura, maior o valor de torque. Ja nas blendas com os demais ABS este

comportamento nao ocorre sempre (Figura 4.3a e Figura 4.3b).
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Observando criticamente ponto a ponto os graficos da Figura 4.3a,
comprovamos a complexidade das interagcdes que estdo ocorrendo. Com 2,5%
em massa de SAN incorporado no ABS H300L ha uma queda do valor médio
do torque mesmo com uma queda na temperatura do fundido abaixo dos
valores esperados pela aditividade; o que ocorre novamente com 10 e 30% em
massa de SAN incorporado. Este tipo de interacdo nao € aditivo, sugerindo que
o0 SAN incorporado ndo é miscivel com o SAN livre do ABS em questdo. As
blendas com 5 e 20% em massa de SAN, mesmo sofrendo variagdes conforme
o esperado, tém valores de torque abaixo da linha aditiva confirmando a
tendéncia negativa.

Fazendo-se as mesmas observacdes para as blendas com ABS
870 também se nota que as composigdes com 2,5 e 30% em massa de SAN
sdo incompativeis. As demais composicbes sofrem variagcbes conforme o
esperado, porém com valores abaixo da linha aditiva. Comportamento similar
ao das blendas feitas com o ABS H300L, e assim, sugerindo que os SAN s&o
imisciveis.

As respostas negativas podem indicar que o SAN incorporado, por
nao interagir com o ABS, esteja agindo como um plastificante e assim agindo
na diminuicdo dos valores de torque mesmo quando a temperatura do fundido

também cai.

4.1.3 Caracterizagao termo-dindmico-mecanica
O ABS é um polimero bifasico ou trifasico (considerando a interface

enxertada) e cada fase apresenta sua temperatura de transicdo (Tg) bem
definida e distinta. Essas temperaturas foram determinadas no ensaio de

DMTA e os resultados podem ser vistos nas Figura 4.4, Figura 4.5 e Figura 4.6.
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Figura 4.4 — Graficos Log E’ e Tan 6 x temperatura para o ABS H300L (a), 870 (b) e
Cycolac® (c).

Os ABS possuem duas temperaturas de transicdo vitrea distintas,
uma para a fase borrachosa e outra para a fase rica em SAN. As temperaturas
de transicao vitrea para cada fase, em cada um dos ABS estdo listadas na
Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 - Temperaturas de transigao vitrea (Tg) obtidas das curvas de Tan &

em DMTA.
Tg da fase rica | Tg da fase rica
Polimero
em PB (°C)® | em SAN (°C)®
ABS H300L -66 104
ABS 870 -66 106
ABS Cycolac® -67 106

@ Temperaturas referentes ao pico de Tan .

Observando os picos da curva Tan 6 x temperatura dos trés ABS

em detalhes, as diferencas entre eles ficam mais evidentes. A Figura 4.5

mostra os picos referentes as Tg da fase borrachosa. Segundo Keskkula e Paul

[38], a Tg da parte elastomérica de ABS obtidos por emulsdo com enxertia esta

entre -85 e -60°C, dependendo de sua composigao.
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Figura 4.5 — Analise termo-dinamico-mecanica dos ABS mostrando a faixa de
temperatura de ocorréncia da Tg da fase borrachosa.

A Tg da fase borrachosa estad em torno de -66°C para os ABS

H300L e 870, e um pouco deslocada para o ABS Cycolac®, em torno de -67°C.

O deslocamento da Tg para temperaturas menores ja foi observado em outros
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estudos [02, 03, 39], onde o ABS é diluido com SAN, e é proporcional a
quantidade de SAN livre. Quanto maior a quantidade de SAN livre, menor o
valor de Tg. Como a diferenga entre as Tg é de apenas 1°C, nédo é possivel
concluir se este fendmeno esta acontecendo aqui.

Além disso, o ABS 870 apresenta um segundo pico de menor
intensidade em torno de -43°C. Segundo Mantovani [03], esta transicdo do ABS
870 estaria relacionada a presenga de particulas maiores que 0,5um. Ainda
segundo Mantovani, essas particulas seriam adicionadas apds a polimerizagéo,
e provavelmente seriam de estireno-butadieno (SBR), que possuem uma Tg
em torno de -50°C. Esta conclusdo estd relacionada com a tecnologia
empregada pela Nitriflex na obtencédo do ABS 870.

Em termos de intensidade do pico de Tan 8, observamos que a do
ABS 870 é a menor. Sabe-se que a intensidade do pico de Tan 0 esta
relacionada com a quantidade da fase. Dos trés ABS em estudo o ABS 870 é o
que apresenta menor quantidade de polibutadieno, cerca de 49% em massa
contra 52,5 e 51% em massa para os ABS H300L e Cycolac®, respectivamente
(Tabela 4.1).
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Figura 4.6 - Analise termo-dindmico-mecéanica dos ABS mostrando a faixa de
temperatura de ocorréncia da Tg da fase rica em SAN.

A Tg da fase rica em SAN ficou em torno de 106°C para os ABS
870 e Cycolac® e ligeiramente deslocada para temperaturas inferiores para o
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ABS H300L, ou seja, em torno de 104°C. Este desvio pode estar relacionado

com a massa molar do SAN livre. Sabe-se que quanto menor a massa molar,
menor a Tg [40]. O valor de M, para o ABS H300L é 70.963 g/mol, enquanto
que para os ABS 870 e Cycolac® sdo 141.864 e 129.064 g/mol,

respectivamente. Portanto, esperava-se um valor de Tg menor para o ABS
H300L. Além disso, uma elevada eficiéncia de enxertia reduz a Tg, pois reduz a
quantidade de SAN livre. Yamakawa [02] diluiu o ABS H300L com SAN e
observou a queda do valor de Tg com o aumento da quantidade de SAN
incorporado. O ABS H300L possui a maior eficiéncia de enxertia dentre os trés
ABS estudados, 75% em massa.

Novamente, a intensidade do pico de Tan & esta relacionada a
quantidade da fase presente na composi¢ao do polimero. Neste caso o pico de
menor intensidade é o do ABS H300L com 47,5% em massa de SAN, contra 49

e 51% em massa para os ABS 870 e Cycolac®, respectivamente.

4.2 Influéncia do tipo de processamento na morfologia do ABS
Como ja descrito na metodologia, as trés resinas ABS foram

processadas por compressao, extrusao e injegcdo. Além disso, buscou-se
observar as influéncias dos diferentes parametros responsaveis pela mudanca
de morfologia em cada tipo de processamento. Temperatura, pressao, entre
outros fatores de fluxo sdo exemplos destes parametros. As amostras
processadas de cada ABS foram analisadas através de microscopia eletronica

de transmissao (MET) e varredura (MEV).

4.2.1 Moldagem por compressao dos ABS
Buscando encontrar a morfologia dos ABS em seu estado original,

decidiu-se processar o po por compressido. Neste tipo de processamento Nao
ha fluxo do material em seu estado fundido evitando os fatores de fluxo que
sao responsaveis por cisalhar, e que, consequentemente, pode alterar a
microestrutura do moldado. Temperatura e pressdo foram empregadas no

processo somente para fusdo e preenchimento do molde/gabarito utilizado. Os
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ABS com alto teor de borracha sdo muito viscosos no estado fundido e,
portanto, ndo fluem com facilidade sem a aplicagao de forgas significativas.

A morfologia observada dos corpos de prova de compressao esta

representada na Figura 4.7.

Figura 4.7 — Micrografias de MET do ABS H300L (a), do ABS 870 (b) e do ABS
Cycolac® (c) processados por compressao e tingidos com OsOs. As areas claras
representam a fase rica em SAN.

Observa-se nos trés casos uma morfologia onde a borracha de
polibutadieno encontra-se aglomerada, ou seja, as particulas formam dominios.
Nos casos dos ABS H300L e Cycolac® (Figura 4.7a e Figura 4.7c,
respectivamente), pode-se dizer que a borracha aglomerada aparece
constituindo a fase matriz do sistema, e que particulas de SAN estao
distribuidas nesta matriz. No caso do ABS 870 (Figura 4.7b) a morfologia n&o
fica bem definida, parecendo que as fases se apresentam co-continuamente
organizadas.

A microestrutura do ABS H300L aparenta ter a borracha organizada
em aglomerados maiores que nos outros dois ABS. Neste caso, as particulas
de SAN sao bem definidas e observa-se que a distribuicdo de tamanhos é
larga. Ja o ABS 870 aparenta ter um comportamento inverso onde pequenas
particulas de SAN estdo mais bem dispersas na matriz borrachosa e em alguns

locais observa-se uma quase inversao das fases, com a fase rica em SAN
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passando a ser a matriz do sistema. Um comportamento intermediario péde ser
observado no ABS Cycolac® onde a fase SAN se apresenta dispersa, porém as
particulas ndo sao tdo bem determinadas como no ABS H300L. O formato das
particulas de SAN neste ABS sugere que o coalescimento de particulas esteja
ocorrendo, indicando que a morfologia esta em transformacgao.

Aoki [36], em seu estudo sobre as propriedades viscoelasticas
dindmicas de ABS no estado fundido constatou que ABS com alto grau de
enxertia, i. e. proximos de 68% em massa, tém tendéncia a aglomeragao das
particulas de borracha. Ele atribuiu este fato ao estiramento maximo das
cadeias enxertadas, que estariam expelindo as moléculas de SAN livre da
interface SAN-PB, levando a separacao de fases. Seria como um impedimento
estérico na interface. Sendo assim, o SAN livre ndo seria miscivel com o SAN
enxertado em PB e esta fase se segregaria em dominios dentro da
microestrutura, ou seja, em particulas dispersas.

A morfologia apresentada na Figura 4.7 indica que a matriz é
essencialmente composta pela fase borrachosa. Este fato ja havia sido
observado por Yamakawa [02] para o ABS H300L injetado e assemelha-se a
morfologia encontrada no AES, para teores de borracha equivalentes, também
injetado [06, 07] (vide paginas 11 e 12). Por outro lado, o estudo morfolégico
dos ABS H300L e 870 realizado por Mantovani [03] contradiz estes resultados
e mostra evidéncias da fase rica em SAN como matriz. A morfologia mostrada
por Mantovani [03] também foi retirada de amostras injetadas e assemelha-se a
observada em ABS comerciais com porcentagens de borracha menores que
50% em massa. Bernal e colaboradores [33] comprovaram este tipo de
morfologia para diversos ABS comerciais processados por compressao,
mostrando claramente a borracha dispersa em matriz rica em SAN. Assim,
além da quantidade de borracha e suas caracteristicas de enxertia, o tipo de

processamento pode estar influenciando na morfologia.

4.2.2 Influéncia das condi¢oes de extrusdao na morfologia do ABS
A extrusao é uma etapa necessaria para produzir corpos de prova

injetados, ja que os ABS foram fornecidos na forma de pé. Todos os ABS foram
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extrudados em dois perfis de temperatura diferentes. Maiores informagdes
sobre as condi¢cdes de extrusao estdo apresentadas no item 3.2.2.2. Neste tipo
de processamento o polimero fundido flui com auxilio de roscas promovendo
cisalhamento. Desta forma, esperam-se mudangas na morfologia, com relagéo
as encontradas apos a compressao.

O primeiro perfil de temperatura, denominado E-1, tem a seguinte
configuragdo de temperatura: 200/210/220/220/220°C. Os trés tipos de ABS
foram processados nesta condicdo e apresentaram suas morfologias como

ilustra a Figura 4.8. As micrografias foram obtidas de amostras em granulo.

Figura 4.8 - Micrografias de MET do ABS H300L (a), do ABS 870 (b) e do
ABS Cycolac® (c) processados por extruséo nas condicdes E-1 e tingidos com
OsOq4. As areas claras representam a fase rica em SAN.

Pelas micrografias pdde-se constatar que a morfologia permaneceu
semelhante as obtidas por compressao, ou seja, nenhuma inversao de fases foi
observada. A dispersao das particulas de SAN se manteve quase inalterada no
caso do ABS H300L (Figura 4.8a). As particulas de SAN ficaram maiores no
ABS Cycolac® (Figura 4.8c), o que pode ser o resultante da coalescéncia
promovida pelo aumento do cisalhamento. No caso do ABS 870 (Figura 4.8b)
os efeitos do cisalhamento provocado pelas roscas foram ainda mais efetivos
na dispersdo dos aglomerados de borracha e a morfologia apresenta-se quase

invertida, ou seja, com a matriz formada pelo copolimero SAN.
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Micrografias das amostras obtidas do processamento com o
segundo perfil de temperatura, denominado E-2, estdo apresentadas na Figura
4.9. Este perfil tem temperaturas ligeiramente mais baixas que as do perfil E-1,
180/200/200/210/220°C. As alteragbes no perfil de temperatura sdo limitadas
pelo maximo torque da extrusora e pela propria processabilidade das resinas

com alto teor de borracha.

Figura 4.9 - Micrografias de MET do ABS H300L (a), do ABS 870 (b) e do ABS
Cycolac® (c) processados por extrusdo nas condicdes E-2 e tingidos com
OsOq. As areas claras representam a fase rica em SAN.

Mesmo mantendo os outros parametros de extrusao inalterados,
observam-se mudangas entre as micrografias da Figura 4.8 e as apresentadas
na Figura 4.9, sugerindo que mesmo pequenas mudangas de temperatura
podem ser responsaveis pela alteragcdo na morfologia de polimeros extrudados.

As particulas de SAN na amostra de ABS H300L (Figura 4.9a)
ficaram maiores e mais aglomeradas, levando a crer que a mudanga na
viscosidade proporcionada pela diminuigdo da temperatura tenha promovido
coalescéncia. O inverso acabou ocorrendo com o ABS Cycolac® (Figura 4.9c),
onde observamos particulas de SAN menores. Além disso, estas particulas
estdo alongadas sugerindo que quebras estariam ocorrendo. No caso do ABS
870 (Figura 4.9b), observou-se coalescéncia da fase rica em SAN formando

particulas e aglomeracao da fase borrachosa.
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A diferenga de comportamento dos ABS estudados, principalmente
do ABS Cycolac®, mostra como € delicada a formagdo da morfologia por
extrusdo. Talvez a diferengca na razao de viscosidade das fases, ou até a
proporcdo de SAN livre, presentes tenha sido determinante na formacao das

morfologias observadas.

4.2.3 Influéncia das condi¢oes de inje¢cao na morfologia do ABS
Corpos de prova moldados por injegao a partir dos granulos obtidos

na extrusdo foram uma das fontes de estudos morfologicos. As diferentes
condigbes de injecdo estdo mais bem detalhadas no item 3.2.2.4 deste
trabalho. As amostras foram retiradas da area central dos corpos de prova de
tracdo e dos pontos de pressdo, no caso das placas. A sequéncia de
preparacao destas amostras pode ser vista no item 3.2.4.

Com este estudo espera-se compreender melhor a influéncia dos
diferentes parametros de injecdo, tais como: perfil de temperatura, velocidade
de fluxo, e das pressbes de recalque e inje¢cado, na morfologia final dos ABS.
Para diminuir a quantidade de variaveis, a histéria de processamento foi
mantida a mesma para todo o estudo, ou seja, apenas amostras extrudadas
nas condi¢cdes E-1 foram analisadas na etapa de injecdo. Amostras extrudadas
nas condigbes E-2 e posteriormente injetadas nas diferentes condigbes tém

suas morfologias apresentadas no Apéndice C.

4.2.3.1 Variagao do perfil de temperatura para moldagem por injegao
Dois perfis de temperaturas diferentes foram utilizados. O primeiro,

denominado I-1, tem o seguinte perfil de temperaturas 210/220/230/240/240°C;
que sao ligeiramente menores que as do segundo perfil, denominado [-2, com
temperaturas 210/220/240/250/250°C. Outras informagdes mais detalhadas
sobre as duas condigdes de injegdo podem ser vistas no item 3.2.2.4 deste
trabalho. Um estudo comparativo entre os perfis foi feito para cada ABS. As
morfologias resultantes de corpos de prova de tracdo em cada condigdo de
injecdo estdo mostradas nas Figura 4.10, Figura 4.14 e Figura 4.21, para os
ABS H300L, 870 e Cycolac®, respectivamente.
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(b)

Figura 4.10 - Micrografias de MET do ABS H300L processado por extrusao nas
condicdes E-1 e injetado nas condigdes I-1 (a) e I-2 (b), tingido com OsO4. As
areas claras representam a fase rica em SAN.

Um resultado interessante foi observado na analise do ABS H300L.
Houve a inversdo das fases na condig&o I-1, como visto na Figura 4.10a, onde
a matriz passa a ser a fase rica em SAN e particulas de borracha estédo
dispersas nesta matriz. Este fato nao foi observado nas condi¢des |-2 (Figura
4.10b) evidenciando a instabilidade da morfologia. O resultado comprova a
dependéncia da morfologia com alteragdes nas condi¢gdes de processamento,
neste caso a temperatura. Um segundo corpo de prova injetado na condigao I-

1 foi analisado por MET e o resultado esta apresentado na Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Micrografia de MET do ABS H300L processado por extrusdo nas
condigcdes E-1 e injetado nas condigdes I-1, tingido com OsO4. As areas claras
representam a fase rica em SAN.

Inesperadamente a morfologia observada n&o confirmou a analise
anterior e manteve a matriz borrachosa. Isso levou a hipétese de que a
morfologia estaria variando na espessura do corpo de prova injetado, embora
as duas amostras tenham sido retiradas da parte central da peca. Sabe-se que
a morfologia pode variar ao longo da espessura de pegas injetadas [41]. Como
as amostras preparadas para MET sao retiradas de uma area relativamente
pequena (aproximadamente 1mm?, sendo que a secc¢ao transversal da peca
tem 3900mm?), os resultados poderiam estar sendo mascarados.

Para que esta duvida fosse sanada, amostras foram analisadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Com esta técnica de microscopia
as amostras podem ser da secgéao transversal inteira e regides desde a parede
até o centro da peca injetada podem ser analisadas. Tal analise resultou nas

micrografias apresentadas nas Figura 4.12 e Figura 4.13.
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Figura 4.12 - Micrografias de MEV do ABS H300L processado por extrusao
nas condi¢des E-1 e injetado na condigéo I-1, atacado quimicamente com
solucao sulfocrdmica. 20000x (a) e (b) e 5000x (c). A fase PB foi retirada no
ataque quimico.

Como se observa, a fase rica em borracha retirada com o ataque
quimico revelou particulas da fase rica em SAN (detalhes sobre o ataque
quimico podem ser vistos no item 3.2.4.2). Essas particulas tém formas e

tamanhos diferentes (variando entre 200 e 500nm, aproximadamente) e as
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maiores apresentam depressdes, antes preenchidas por polibutadieno. As
micrografias da Figura 4.12 sdo representativas das diferentes regides da
espessura do corpo de prova e confirmam a morfologia apresentada na Figura
4.11 como sendo a mais comum. A mudancga no perfil de temperatura entdo
nao seria o responsavel por esta variagdo na morfologia.

Micrografias de MEV também foram feitas para o segundo perfil de

temperatura e podem ser vistas na Figura 4.13.

(a) (b)

Figura 4.13 - Micrografias de MEV do ABS H300L processado por extrusao nas
condigdes E-1 e injetado na condic¢édo |-2, atacado quimicamente com solugao
sulfocrémica. 5000x (a) e 20000x (b). A fase PB foi retirada no ataque quimico.

A dispersao do SAN fica ainda mais evidente apds a analise destas
micrografias que séo representativas das diversas regides na espessura da
peca.

Andlises analogas foram feitas para os outros dois tipos de ABS.
Em nenhum dos casos pdde-se observar a inversdo das fases como ocorrido
no ABS H300L (Figura 4.10a).

A Figura 4.14 mostra que nao houve diferengcas notaveis na
morfologia do ABS 870 injetado nas condigdes I-1 e I-2. Além disso, a estrutura

assemelha-se a encontrada no corpo de prova extrudado (Figura 4.8b),
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sugerindo que as condi¢gdes de injecdo nao estariam sendo suficientemente

severas para modificar a morfologia do material.

(b)

Figura 4.14 - Micrografias de MET do ABS 870 processado por extruséo nas
condicdes E-1 e injetado nas condigdes I-1 (a) e I-2 (b), tingido com OsO4. As
areas claras representam a fase rica em SAN.

Como no caso do ABS H300L, amostras do ABS 870 também
foram analisadas por MEV. O resultado dessa analise pode ser visto nas Figura
4.15 e Figura 4.16.
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Figura 4.15 - Micrografias de MEV da regiao central do ABS 870 processado por

extrusao nas condi¢des E-1 e injetado na condigao I-1, atacado quimicamente com

solucao sulfocrémica. 5000x (a) e 20000x (b). A fase PB foi retirada no ataque
quimico.

Nas regides mais centrais da espessura da pega (Figura 4.15) a
morfologia destacou as particulas de SAN dispersas, que podem ser vistas
nitidamente pois o polibutadieno foi retirado no ataque quimico. Desta forma,
ficou evidente que a continuidade da fase rica em SAN vista por MET (Figura
4.14) é na verdade um aglomerado de particulas, que podem ou n&o estar
ligadas entre si, formando uma fase continua. Este tipo de estrutura da
borracha é conhecida na literatura [37].

Observamos ainda particulas maiores com pequenas depressdes
sugerindo coalescéncia da fase rica em SAN dispersando pequenas particulas
de borracha de polibutadieno. Porém, como o ABS 870 foi o unico que
apresentou este tipo de morfologia e segundo as conclusbes tomadas da
analise térmica via DMTA, estas particulas podem ser formadas de borracha
SBR dispersa em SAN.
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Figura 4.16 - Micrografias de MEV da regiao proxima a parede do
ABS 870 processado por extrusdo nas condi¢des E-1 e injetado na condigéao I-
1, atacado quimicamente com solugao sulfocrémica. Aumento menor(a) e
aumento maior (b). A fase PB foi retirada no ataque quimico.

Esta morfologia foi também encontrada nas regides proximas a
parede da pecga (Figura 4.16). Sdo aglomerados de particulas da fase SAN com
destaque para algumas com tamanhos maiores e com depressdes em seu
interior. Aparentemente, as particulas de SAN estdo mais aglomeradas nas
regides proximas a parede do corpo de prova. O alto cisalhamento pode ser o
responsavel por este fato.

Alterando o perfil de temperatura para I-2, a morfologia encontrada

esta representada nas Figura 4.17, Figura 4.18, Figura 4.19 e Figura 4.20.
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Figura 4.17 - Micrografias de MEV da regido central do ABS 870 processado por extrusao
nas condi¢des E-1 e injetado na condig¢ao I-2, atacado quimicamente com solugéo
sulfocrémica. 5000x (a) e 20000x (b). A fase PB foi retirada no ataque quimico.

(a) (b)

Figura 4.18 - Micrografias de MEV da regiao proxima a parede do ABS 870 processado

por extrusdo nas condigdes E-1 e injetado na condi¢do |-2, atacado quimicamente com

solugéo sulfocrdmica. Menor aumento (a) e maior aumento (b). A fase PB foi retirada no
ataque quimico.

Tanto em regides proximas a parede da pecga (Figura 4.18) como
em regides centrais (Figura 4.17), a morfologia permaneceu inalterada. A
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ocorréncia de particulas maiores, com oclusées de borracha, também foram

observadas neste perfil de temperatura.

Figura 4.19 - Micrografias de MEV do ABS 870 processado por extrusao nas
condigdes E-1 e injetado na condigao I-2, atacado quimicamente com solugao
sulfocrédmica. Regides de destaque. A fase PB foi retirada no ataque quimico.

No entanto, diferentes regides com morfologias aparentemente
distintas puderam ser identificadas durante a analise. Estas regides estdo
mostradas na Figura 4.19. A regido 1, mais porosa apds o0 ataque quimico,
pode ser vista em detalhes na Figura 4.20a. A regiao 2, com porosidade média
apdés o ataque quimico, é vista em detalhes na Figura 4.20b. A regiao 3,
aparentemente sem poros, esta apresentada na Figura 4.20c.
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(b)

(c)

Figura 4.20 - Micrografias de MEV do ABS 870 processado por extrusao nas

condigdes E-1 e injetado na condig¢édo |-2, atacado quimicamente com solugao

sulfocrémica. Regiao de destaque 1 (a), regido de destaque 2 (b) e regidao de
destaque 3 (c). A fase PB foi retirada no ataque quimico.

Acredita-se que estas diferengcas estdo relacionadas a eficiéncia do
ataque quimico e ndo a uma mudanga na morfologia do material. Regiées mais
altas sofreram um ataque mais severo do que regides mais baixas. Mesmo
assim, particulas de SAN, nao tao definidas, ainda podem ser observadas na
regido 3 confirmando esta teoria. Imagens feitas para testar o tempo de ataque
quimico, que podem ser vistas no Anexo A, sdo mais uma evidéncia desta

teoria.
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Na Figura 4.21 estd retratada a morfologia do terceiro ABS nas

condigdes de injecao I-1 e I-2.

Figura 4.21 - Micrografias de MET do ABS Cycolac® processado por extrusdo
nas condi¢des E-1 e injetado nas condig¢des I-1 (a) e I-2 (b), tingido com OsOs,.

Em ambos os casos observam-se a disperséo da fase rica em SAN
na matriz borrachosa. Existe uma tendéncia a ocorréncia de particulas maiores
na condicao I-2, com temperaturas maiores, sugerindo coalescéncia.

Esta morfologia foi também observada por MEV. As Figura 4.22 e
Figura 4.23 apresentam o resultado desta analise para o perfil de temperatura
I-1. Tanto a parte mais central da peca (Figura 4.22) quanto a parte mais
proxima da parede (Figura 4.23) confirmaram a morfologia analisada por MET.
As particulas de SAN podem ser bem identificadas na estrutura e tém uma
distribuicdo de tamanhos larga, com particulas bem pequenas e outras
maiores.

Com aumentos maiores (Figura 4.22b e Figura 4.22c) & possivel
observar as irregularidades em forma de depressbes na superficie das
particulas maiores de SAN, como ocorrido no ABS 870 (Figura 4.15b e Figura
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4.16b). Essas depressdes sao atribuidas a oclusées de polibutadieno na fase

rica em SAN que teriam sido retiradas pelo ataque quimico.
. 3 -- z T pp'-— » ~ ‘ .

Figura 4.22 - Micrografias de MEV de regides centrais do ABS Cycolac®
processado por extrusao nas condi¢cdes E-1 e injetado na condigao I-1,
atacado quimicamente com solug¢ao sulfocrémica. Menor aumento (a) e maior
aumento (b) e (c). A fase PB foi retirada no ataque quimico.
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Figura 4.23 - Micrografias de MEV de regides proximas a parede do ABS
Cycolac® processado por extrusdo nas condicdes E-1 e injetado na condicgo I-
1, atacado quimicamente com solugdo sulfocrémica. Menor aumento (a) e
maior aumento (b). A fase PB foi retirada no ataque quimico.

Em regides proximas a parede da peca injetada a morfologia
permaneceu similar. A ocorréncia de particulas maiores de SAN com oclusdes
de polibutadieno também puderam ser observadas nestas regides.

Nas condi¢gdes I-2 de injegdo, como mostram as Figura 4.24 e
Figura 4.25, a morfologia manteve as principais caracteristicas porém algumas
regides podem ser classificadas como co-continuas. E como se além das
particulas, placas de SAN estivessem presentes. Isto pode ser observado na

Figura 4.24, que mostra micrografias da regido central da peca injetada.
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Figura 4.24 - Micrografias de MEV de regides centrais do ABS Cycolac®
processado por extrusao nas condi¢des E-1 e injetado na condigao I-2,
atacado quimicamente com solugao sulfocrébmica. Menor aumento (a) e maior
aumento (b) e (c). A fase PB foi retirada no ataque quimico.

Em regibes mais proximas da parede da peca, este fendbmeno

também pdde ser observado (Figura 4.25), porém com menor intensidade.
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Figura 4.25 - Micrografias de MEV de regides proximas a parede do ABS
Cycolac® processado por extrusdo nas condi¢des E-1 e injetado na condigéo
I-2, atacado quimicamente com solugao sulfocrémica. Menor aumento (a) e
maior aumento (b). A fase PB foi retirada no ataque quimico.

As crateras referentes as oclusées de polibutadieno nas particulas

maiores de SAN também estao presentes nesta condigdo de injegéo.

4.2.3.2 Variagao da velocidade de injegao
Observando os resultados da variagao do perfil de temperatura na

morfologia dos ABS, constatou-se a necessidade de novos testes. A velocidade
de injecdo é a velocidade com que o polimero fundido preenche a cavidade do
molde. Variando este parametro conseguem-se cisalhamentos diferentes.
Quanto maior a velocidade de fluxo, maior o cisalhamento sofrido pelo material
ao entrar na cavidade do molde.

Este estudo foi restringido ao ABS H300L em fungédo de ter sido o
unico a apresentar inversdao de fases no estudo anterior. Para um maior
controle, escolheu-se uma nova cavidade que pudesse fornecer mais dados
(Figura 3.5). A variagdo na vazdo foi de 40,0 cm®s na primeira condigdo de
injecdo, denominada I-3, a 15,0 cm®/s na segunda, denominada I-4. O estudo

morfolégico das placas injetadas foi realizado por MET de uma amostra
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retirada do centro da placa, e as micrografias podem ser observadas na Figura
4.26.

Figura 4.26 - Micrografias de MET do ABS H300L processado por extrusdo nas
condicoes E-1 e injetado nas condigdes I-3 (a) e I-4 (b), tingido com OsO4. As
areas claras representam a fase rica em SAN.

Injetando com uma velocidade maior (Figura 4.26a) observa-se que
o cisalhamento é mais eficiente na quebra das particulas de SAN, produzindo
uma microestrutura mais refinada que a observada em velocidades menores

(Figura 4.26b), como esperado.

4.2.3.3 Variacao da pressao de recalque
A pressao de recalque é aquela aplicada no final do ciclo de injegao

de uma peca. Ela é responsavel pela compactagcdo do material na cavidade

durante o tempo de resfriamento da mesma, evitando defeitos como rechupes.
Neste caso, a pressdao de recalque foi variada de 500bar/1s,

condicdo denominada A, a 1500bar/1s, condicado denominada B. Para efeito do

estudo morfolégico as amostras foram retiradas do centro da placa injetada.
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Essas amostras foram analisadas por MET e o resultado pode ser visto na
Figura 4.27.

Figura 4.27 - Micrografias de MET do ABS H300L processado por extrusdo nas
condi¢oes E-1 e injetado nas condigdes I-3 e de recalque A (a) e B (b), tingido
com OsQOg. As areas claras representam a fase rica em SAN.

Aparentemente, aumentar a pressdo de recalque resultou na
coalescéncia de algumas particulas de SAN. Acredita-se que a pressao seja

um dos fatores promovendo coalescéncia.

4.2.3.4 Variagao da pressao no molde
Com o auxilio de transdutores de presséao instalados no molde, foi

possivel fazer uma avaliagdo comparativa da pressdo de injegdo em trés
pontos diferentes, denominadas P-1, P-2 e P-3. Essas pressdes foram
registradas com auxilio de um software em fungédo do tempo de injecéo.

Graficos representativos deste estudo podem ser vistos na Figura 4.28.
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Figura 4.28 — Graficos de pressao x tempo medidos pelos transdutores de
pressdo do molde instrumentado nas condigdes de presséo de recalque A (a)
e B (b).

Amostras retiradas de cada um dos pontos de pressao tiveram

suas morfologias analisadas por MET e o resultado pode ser visto na Figura
4.29.

Figura 4.29 - Micrografias de MET do ABS H300L processado por extruséo
nas condi¢des E-1 e injetado nas condigdes I-3 e de recalque A, nos pontos P-
1 (a), P-2 (b) e P-3 (c), tingido com OsO4. As areas claras representam a fase

rica em SAN.

Tendo como referéncia o grafico pressdo x tempo (Figura 4.28a)

sabe-se que P-1 > P-2 > P-3. Neste caso espera-se que a morfologia no ponto
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P-1 seja a que apresente maiores particulas de SAN e menor dispersao dessas
particulas, em relagcdo a P-2 e P-3. Isso se confirma observando a diferenca
entre as micrografias da Figura 4.29. No ponto P-3 a morfologia apresenta-se
mais refinada (Figura 4.29c), com particulas menores e melhor distribuidas.
Aumentando a pressao de recalque, condicdo B, as morfologias

nos pontos de medida de pressao apresentaram-se como na Figura 4.30.

T T
AR T A

(c)

Figura 4.30 - Micrografias de MET do ABS H300L processado por extrusdo
nas condi¢des E-1 e injetado nas condic¢bes I-3 e de recalque B, nos pontos P-
1 (a), P-2 (b) e P-3 (c), tingido com OsO,4. As areas claras representam a fase
rica em SAN.

Em funcéo da alta viscosidade do material, a pressado de recalque
foi mais efetiva na entrada do molde (Figura 4.28a), ou seja, na regido de P-1.
Sendo assim, o material extra injetado para manter a pressao de recalque ficou
preso a regides proximas ao ponto P-1 e a morfologia neste ponto foi
influenciada por este fato. Como vemos pelas micrografias, a morfologia no
ponto P-1 (Figura 4.30a) assemelha-se mais a morfologia do ponto P-3 (Figura
4.30c), onde a pressao € menor. Esta semelhanga pode estar ligada a maior
quantidade de material no ponto P-1 resultando em uma mistura mais eficiente
com a entrada do material neste ponto, evitando a coalescéncia como

observado no caso anterior.
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4.3 Influéncia do teor de SAN livre de enxertia na morfologia do ABS
Foram preparadas blendas dos trés ABS diferentes com uma resina

SAN. As Figura 4.31, Figura 4.32 e Figura 4.33 mostram as morfologias destas

blendas com 0; 2,5; 5; 10; 20 e 30% em massa de SAN incorporado, apds

injecdo. A Tabela 4.5 mostra o que representa cada porcentagem em massa de

SAN em termos de diluigao.

Tabela 4.5 — Relagao entre a porcentagem em massa de SAN incorporada e a
porcentagem total das fases, para cada ABS.

ABS
_% SAN H300L 870 Cycolac®
incorpo-
rado % SAN % % SAN % % SAN %
enxert.” | livre® | PB | enxert." | livre® | PB | enxert."" | livre® | PB
0 35,6 11,9 | 52,5 26,4 244 | 49,2 23,6 25,5 | 50,9
2,5 34,7 14,1 | 51,2 25,7 26,3 | 48,0 23,0 27,4 | 49,6
5,0 33,8 16,3 | 49,9 25,1 28,2 | 46,7 22,4 29,3 | 48,3
10,0 32,0 20,7 | 47,3 23,8 31,9 | 44,3 21,2 33,0 | 45,8
20,0 28,5 29,5 | 42,0 21,1 39,5 | 394 18,9 40,4 | 40,7
30,0 24,9 38,4 | 36,7 18,5 471 | 34,4 16,5 47,9 | 35,6
50,0 17,8 55,9 | 26,3 - - - -
(

@ Valores calculados por exclusdo

Os valores mostrados na tabela acima s6 sdo verdadeiros se o

) Valores calculados com base na EG de cada ABS

SAN incorporado for miscivel com o SAN livre do ABS, sendo, o SAN

incorporado formaria mais uma fase dentro da microestrutura do ABS. Este fato

s6 sera confirmado através da comparacéao entre os SAN e pela observagao da

morfologia das blendas.
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Figura 4.31 - Micrografias de MET das blendas ABS H300L/SAN processadas
por extrusdo nas condigdes E-1 e injetadas nas condi¢des I-1, com 0% SAN
(a), 2,5% SAN (b), 5% SAN (c), 10% SAN (d), 20% SAN (e) e 30% SAN (f),

tingido com OsQg4. As areas claras representam a fase rica em SAN.

O teor de SAN livre de enxertia é o responsavel pela fase SAN com
maior mobilidade. Aumentando este teor espera-se a inversido das fases
obtendo uma morfologia semelhante a dos ABS comerciais, onde a fase rica
em SAN ¢é a fase matriz e as particulas de borracha formam a fase dispersa
[02].
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Figura 4.32 - Micrografias de MET das blendas ABS 870/SAN processadas por
extrusdo nas condigdes E-1 e injetadas nas condigdes I-1, com 0% SAN (a),
2,5% SAN (b), 5% SAN (c), 10% SAN (d), 20% SAN (e) e 30% SAN (f), tingido
com OsQyg. As areas claras representam a fase rica em SAN.
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Figura 4.33 - Micrografias de MET das blendas ABS Cycolac®/SAN
processadas por extrusdo nas condi¢des E-1 e injetadas nas condigdes I-1,
com 0% SAN (a), 2,5% SAN (b), 5% SAN (c), 10% SAN (d), 20% SAN (e) e
30% SAN (f), tingido com OsQOg. As areas claras representam a fase rica em

SAN.

Para os trés casos nao foi possivel observar a inversao de fases.
Acredita-se que a porcentagem de SAN incorporado n&o tenha sido suficiente
para saturar a fase borrachosa que ainda tem capacidade para dispersar
particulas de SAN. Sabe-se que com 40% em massa de SAN (com
propriedades reoldgicas semelhantes ao utilizado neste estudo) no ABS H300L

a fase matriz é a fase rica em SAN [02]. Para efeito de comparagao, preparou-
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se uma blenda deste ABS com o SAN Nitriflex® na composi¢cao 50/50 em
massa. Esta composicao foi também extrudada e injetada, e corpos de prova
de tracdo foram utilizados na determinagdo da morfologia que se apresentou

como na Figura 4.34.

Figura 4.34 — Micrografia de MET da blenda ABS H300L/SAN com 50% SAN
processada por extrusao nas condi¢oes E-1 e injetada nas condigdes I-1,
tingida com OsOg4. As areas claras representam a fase rica em SAN.

Embora a fase borrachosa ainda domine a area da figura, por ter
uma densidade inferior a da fase SAN, percebe-se em alguns locais,
aglomerados de borracha circundados por SAN (fase clara). A observagao fica
prejudicada pelo alto grau de orientagdo da estrutura, ficando dificil afirmar qual
€ a fase matriz do sistema.

Outra hipétese é a diferenga entre o SAN livre de enxertia ja
existente nos ABS e o SAN incorporado mecanicamente. Esta diferenca
quimica ou estrutural entre os SAN pode levar a imiscibilidade entre eles o que
favorece a dispersdo do SAN incorporado em novas particulas. Gennes e
Eastmond, citados por Kim e colaborador [08] constataram que blendas entre
polimeros enxertados e polimeros livres de enxertia ndo sdo sempre misciveis.
Molan e Schmitt e colaboradores, citados por Kudva e colaboradores [18],

sugerem que SAN com massas molares tipicas a produtos comerciais sé&o
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geralmente imisciveis entre si se o teor de AN diferir em mais de 5% em
massa. Isso € particularmente verdade no caso do SAN livre do ABS H300L
que possui 15,3% em massa de AN enquanto o SAN Nitriflex® incorporado
possui 21,4% em massa (Tabela 4.1), uma diferenga de aproximadamente 6%
em massa.

Caso esta imiscibilidade esteja ocorrendo, a composicédo de fases

nas blendas seria como na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Relacao entre a porcentagem em massa de SAN incorporada e a
porcentagem total das fases, para cada ABS, no caso dos SAN serem

imisciveis.
ABS
% SAN o
H300L 870 Cycolac
Incor-
% SAN % % SAN % % SAN %
porada
enx."" | livre® | incorp. | PB | enx.”" | livre® | incorp. | PB | enx.”” | livre® | incorp. | PB
0 35,6 11,9 0 52,5 | 264 24.4 0 49,2 | 23,6 25,5 0 50,9
25 34,7 11,6 2,5 51,2 | 25,7 23,8 2,5 48,0 | 23,0 24,9 2,5 49,6
5,0 33,8 11,3 5,0 499 | 25,1 23,2 5,0 46,7 | 22,4 24,3 5,0 48,3
10,0 32,0 10,7 10,0 47,3 | 23,8 21,9 10,0 443 | 21,2 23,0 10,0 45,8
20,0 28,5 9,5 20,0 42,0 | 21,1 19,5 20,0 394 | 18,9 20,4 20,0 40,7
30,0 24,9 8,4 30,0 36,7 | 18,5 17,1 30,0 344 | 16,5 17,9 30,0 35,6
50,0 17,8 5,9 50,0 26,3 - - - -

" Valores calculados com base na EG de cada ABS

@ Valores calculados por exclusdo

Fazendo entdo um paralelo com os resultados observados por
Yamakawa [02], ndo surpreende o fato da morfologia nao ter invertido até 30%
em massa de SAN incorporado. A porcentagem real de SAN livre formando
uma unica fase é 30% enquanto que a porcentagem de SAN livre total para a
inversdo de fase esta proxima de 52% em massa; sendo que pode ser ainda
menor (50% em massa, considerando que a morfologia da Figura 4.34 esta

invertida).
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Com base nessas observagoes, pode-se dizer que em nenhum dos
casos estudados o SAN incorporado foi miscivel com o SAN livre. Houve entéo
a formagéao de novas particulas de SAN livre na microestrutura.

Ainda pela observagao das Figura 4.31, Figura 4.32, Figura 4.33 e
Figura 4.34, pode-se dizer que existe uma tendéncia a orientagdao da
microestrutura com a adicdo de copolimero SAN. Quanto maior a quantidade

de SAN incorporado, maior a orientagcdo observada.
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5 Conclusoes
Novos conhecimentos sobre ABS com alto teor de borracha foram

adquiridos com este trabalho.

A caracterizagdo morfolégica dos trés ABS estudados mostrou-se
complexa. A fase rica em polibutadieno, na forma de aglomerados, parece
constituir a matriz do sistema. Observou-se uma dependéncia da morfologia
dos ABS com o tipo e os parametros de processamento, embora nenhuma
tendéncia clara tenha sido estabelecida. Observou-se ainda, que a morfologia
dos ABS estudados é heterogénea ao longo da espessura de corpos de prova
injetados, fato evidenciado nas micrografias de MEV. Essa heterogeneidade foi
mais evidente no ABS H300L que apresentou até inversdo de fases em uma
das amostras estudadas.

A adicdo de SAN aos ABS, em até 30% em massa, néo levou a
inversdo completa de fases. Quanto maior a quantidade de SAN incorporada,
maior a orientagdo da microestrutura da blenda. A observagao da inversao de
fases com a adicdo de 50% em massa de SAN no ABS H300L ficou
prejudicada pela alta orientagao da estrutura.

A inversao de fases decorrente da adicao de SAN é dependente da

miscibilidade deste com o SAN ja presente no ABS.
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6 Sugestoes para Trabalhos Futuros
Estudar a morfologia do ABS e de suas blendas com SAN

utilizando uma técnica de microscopia que elimine ataques quimicos,
descartando erros inerentes ao tingimento, como MFA e MET com auxilio de
filtros.

Utilizar extrusora de mono e dupla rosca e observar as variagdes
de morfologia nos ABS puros e em blendas ABS/SAN. Variar a configuragao de
rosca aumentando e/ou diminuindo o cisalhamento e o tempo de residéncia.

Avaliar o desenvolvimento da morfologia ao longo da extruséao,
coletando amostras de diferentes pontos da injetora.

Investigar a influéncia de aditivos na morfologia pos-
processamento. Utilizar SAN retirados diretamente do reator, ou seja, sem
aditivos de processamento e anti-degradacdo, na confecgédo das blendas
ABS/SAN.

Utilizar diferentes SAN, com diferentes quantidades de AN, na
confeccao de blendas ABS/SAN e avaliar sua influéncia na morfologia. Fazer
um mapa de miscibilidade entre estes SAN e os SAN livre retirados dos ABS.

Caracterizar mecanicamente os ABS puros e suas blendas com até

30% em massa de SAN. Determinar a transi¢ao fragil-ductil dos ABS.
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Apéndice A
Reometria Capilar
A analise de reometria capilar foi realizada somente para o SAN
Nitriflex. Os ABS, por conterem alto teor de borracha, sdo muito viscosos em
seu estado fundido ndo sendo possivel o uso desta técnica na determinagao de

suas caracteristicas reologicas.

O redbmetro utilizado € da marca Instron, modelo 4467. O ensaio foi
realizado a 240°C.

., | —=— SAN Nitriflex

naparente (Pa.s)

— ——————r
107 10° 10*

Y6

Figura A.1 — Grafico de viscosidade aparente x taxa de cisalhamento para o
SAN Nitriflex.
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Apéndice B
Os dados da Tabela 4.3 de reometria de torque podem também ser
visualizados através dos graficos mostrados na Figura B.1.

wl 1N\ —u— ABS H300L
\ —o— ABS 870

L]
124 —a— ABS Cycolac®
o A-a
10| \ /e

Torque (Nm)
)

| |
L]
14 4
—m=— ABS H300L

13 W —e— ABS 870
—A— ABS Cycolac®

Torque (Nm)
© S = N
L ! L

®
1

~

Figura B.1 — Graficos Torque x % SAN para os trés ABS apds 10 min a
100min™" e 220°C, até 100% SAN (a) e até 30% SAN (b).
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Apéndice C
Influéncia da histéria de processamento.

As micrografias apresentadas durante o estudo da influéncia dos
parametros de inje¢do na morfologia dos ABS sao referentes a amostras que
foram extrudadas nas condicbes E-1. Porém, micrografias das amostras
injetadas dos granulos obtidos nas condigbes E-2 de extrusdo.

As Figura C.1, Figura C.2 e Figura C.3 mostram micrografias do

ABS H300L nas diferentes condi¢bes de injegao.
~ S—

Figura C.1 - Micrografias de MET do ABS H300L processado por extrusdo nas
condi¢des E-2 e injetado nas condigdes I-1 (a) e I-2 (b), tingido com OsO4. As
areas claras representam a fase rica em SAN.
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Figura C.2 - Micrografias de MET do ABS H300L processado por extrusao nas
condigbes E-2 e injetado nas condigdes |-3 e de recalque A, nos pontos P-1
(a), P-2 (b) e P-3 (c); e de recalque B, nos pontos P-2 (d) e P-3 (e), tingido com
OsOq4. As areas claras representam a fase rica em SAN.
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Figura C.3 - Micrografias de MET do ABS H300L processado por extrusdo nas
condicdes E-2 e injetado nas condigdes |-4 e de recalque A, nos pontos P-2 (a)
e P-3 (b); e de recalque B, nos pontos P-2 (c) e P-3 (d), tingido com OsOg. As
areas claras representam a fase rica em SAN.

A Figura C.4 mostra micrografias do ABS 870 nas diferentes

condic¢des de injegao.
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(b)

Figura C.4 - Micrografias de MET do ABS 870 processado por extrusdo nas
condicdes E-2 e injetado nas condigbes I-1 (a) e I-2 (b), tingido com OsO4. As
areas claras representam a fase rica em SAN.

A Figura C.5 mostra micrografias do ABS Cycolac® nas diferentes

condigdes de injegao.

(b)

Figura C.5 - Micrografias de MET do ABS Cycolcac processado por extrusao
nas condi¢des E-2 e injetado nas condi¢des I-1 (a) e I-2 (b), tingido com OsOs,.
As areas claras representam a fase rica em SAN.
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Apéndice D
Testes de tempo de ataque e do tipo de corte
Teste do tempo de ataque quimico com solugao sulfocrémica para
observacao das amostras com MEV. Este teste foi feito para amostras de ABS
H300L injetadas.
a) 15s de ataque a 80°C, secgao longitudinal ao fluxo de injegao.

P = 1 [T
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Figura D.1 - Micrografias de MEV de amostras retiradas de cortes
longitudinais ao fluxo do ABS H300L processado por extrusao nas condi¢oes
E-1 e injetado na condigéo I-1, atacado quimicamente com solugao
sulfocrémica por 15s a 80°C. 1000x (a); 10000x (b), (c) e (d); e 20000x (e). A
fase PB foi retirada no ataque quimico.

b) 15s de ataque a 80°C, secgao transversal ao fluxo de injego.

S -
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(f)

(e)
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Figura D.2 - Micrografias de MEV de amostras retiradas de cortes transversais
ao fluxo do ABS H300L processado por extrusdo nas condigbes E-1 e injetado
na condicao I-1, atacado quimicamente com solug¢ao sulfocrémica por 15s a
80°C. 1000x (a); 10000x (b) e (c); 20000x (d), (e), (f) e (g); e 5000x (h) e (i). A
fase PB foi retirada no ataque quimico.
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(d)

Figura D.3 - Micrografias de MEV de amostras retiradas de cortes longitudinais
ao fluxo do ABS H300L processado por extrusdo nas condigdes E-1 e injetado
na condicao I-1, atacado quimicamente com solug¢ao sulfocrémica por 30s a
80°C. 10000x (a) e (b); e 20000x (c) e (d). A fase PB foi retirada no ataque
quimico.

d) 30s de ataque a 80°C, secgao longitudinal ao fluxo de injegao.
.“' - e 7 7h "‘., Sy

(a) (b)
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Figura D.4 - Micrografias de MEV de amostras retiradas de cortes transversais
ao fluxo do ABS H300L processado por extrusdo nas condigbes E-1 e injetado
na condicao I-1, atacado quimicamente com solug¢ao sulfocrémica por 30s a
80°C. 3000x (a); 5000x (b); 10000x (c); e 20000x (d). A fase PB foi retirada no
ataque quimico.
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Apéndice E
Aparéncia dos corpos de prova das blendas ABS/SAN
Corpos de prova injetados das blendas ABS/SAN, para cada ABS,

apresentaram-se como nas Figura E.1, Figura E.2 e Figura E.3.

Figura E.1 — Aparéncia dos corpos de prova injetados da blenda ABS H300L/
SAN Nitriflex com as diferentes quantidades de SAN incorporadas.



Figura E.2 - Aparéncia dos corpos de prova injetados da blenda ABS 870/ SAN
Nitriflex com as diferentes quantidades de SAN incorporadas.

Figura E.3 - Aparéncia dos corpos de prova injetados da blenda ABS Cycolac®/

SAN Nitriflex com as diferentes quantidades de SAN incorporadas.





