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RESUMO

Foi realizado o estudo de correlacéo entre as condi¢cbes de preparacgao e
moldagem de blendas poliméricas constituidas de PBT e ABS, e a sua
morfologia e suas propriedades. Para tal, blendas PBT/ABS foram preparadas
em extrusora de rosca dupla, sem o uso de um agente compatibilizante e
utilizando-se diferentes parametros de processo, visando a obtencdo de
blendas com morfologias distintas e, possivelmente, propriedades também
distintas. As blendas obtidas por extrusédo foram posteriormente submetidas ao
processo de moldagem por injecdo para avaliacdo da influéncia dos
parametros deste processo sobre a morfologia, propriedades térmicas e
propriedades mecanicas, especialmente resisténcia ao impacto, das blendas
PBT/ABS. Os seguintes parametros do processo de moldagem por injecao e os
seus efeitos nas propriedades citadas anteriormente foram estudados:
velocidade de injecdo, pressdo de recalque, temperatura de injecao e
temperatura do molde. Técnicas de DOE “Design of Experiments” foram
utiizadas como ferramenta auxiliar para elaboracdo do planejamento
experimental e também no tratamento estatistico dos resultados obtidos. As
morfologias das misturas obtidas, apds o0s processos de extrusdo e injecao,
foram analisadas através de microscopia eletronica de transmissdo, as
propriedades mecanicas através de ensaios de resisténcia ao impacto e a
degradacédo dos constituintes das blendas, por viscosimetria de solugdes
diluidas e espectroscopia no infravermelho, também foi avaliada. Os resultados
mostram que grandes variacdes na resisténcia ao impacto podem ser obtidas
apenas alterando-se os parametros da moldagem por injecdo. A temperatura
do molde e a velocidade de injecdo influenciaram significativamente na
resisténcia ao impacto e na temperatura de transi¢do ductil-fragil das amostras.
As analises morfologicas e de degradacédo sugerem que o grau de disperséo
das particulas de ABS na matriz de PBT € o principal responsavel pela

definicdo da resisténcia ao impacto das blendas.
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ABSTRACT

A study on the correlation of blend morphology, properties, the injection
molding process and manufacturing methods of polymeric blends constituted of
PBT and ABS was proposed. Thus, uncompatibilized PBT/ABS blends have
been prepared in a twin-screw extruder using different parameters of process,
in order to obtain blends presenting distinct properties and, if possible, distinct
morphologies. The extruded blends have been eventually submitted to the
injection molding process for the evaluation of the influence of the injection
molding process parameters on the morphology, thermal properties and
mechanical properties, especially impact strength, of PBT/ABS blends. The
following parameters of the injection molding process and its influence on the
properties mentioned above have been studied: injection temperature, mold
temperature, holding pressure and injection speed. The “Design of
Experiments” approach has been used to arrange the full set of experiments
and also to statistically analyze the results. The morphology of the extruded and
injection molded blends has been investigated by Transmission Electron
Microscopy, the mechanical properties by Izod impact strength tests and the
degradation of the blends constituents has also been evaluated. The results
have indicated that major differences on the impact strength of the samples can
be achieved by only varying the injection molding parameters. Furthermore,
mold temperature and injection speed have significantly affected the impact
strength and the ductile-brittle transition temperature of the injection molded
samples. Morphological analyses and degradation studies have suggested that
the dispersion degree of the ABS disperse phase particles within the PBT
matrix plays an essential role in determining the impact strength of the blends.
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MGE — metacrilato de metila-co-metacrilato de glicidila-co-acrilato de etila

MMA — metacrilato de metila

Nylon 6 — poliamida 6

p — razdo de viscosidades, ou seja, viscosidade da fase dispersa sobre
viscosidade da matriz

PB — poli(butadieno)

PB-g-SAN — poli(butadieno) enxertado com o copolimero estireno-co-
acrilonitrila

PBT — Poli(tereftalato de butileno)

PBT-g-MGE - Poli(tereftalato de butileno) enxertado com o terpolimero
metacrilato de metila-co-metacrilato de glicidila-co-acrilato de etila

PET — poli(tereftalato de etileno)

Pinj— pressao de injegéo

PP — poli(propileno)

PPS — poli(sulfeto de p-fenileno)

PS — poli(estireno)

R —raio do capilar

SAN - copolimero estireno-co-acrilonitrila

SMA — copolimero estireno-co-anidrido maléico

t — tempo médio de passagem da solucao
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to — tempo médio de passagem do solvente

T — temperatura

Tc — temperatura de cristalizacao

Tg — temperatura de transicao vitrea

THF — tetrahidrofurano

Tinj— temperatura de injecéo

Tm — temperatura de fuséo cristalina

Tm1l — temperatura de fusdo no primeiro aquecimento
Tm2 — temperatura de fusdo no segundo aquecimento
Tmolde — temperatura do molde

TTDF — temperatura de transi¢ao ductil-fragil

VI — viscosidade intrinseca

Vinj— velocidade de injegcéo






1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de blendas poliméricas, nos ultimos 40 anos, vem
sendo amplamente utilizado como método economicamente viavel para a
criacdo de novos materiais poliméricos. A utilizacdo de blendas de dois ou mais
polimeros objetiva a obtencdo de propriedades diferentes dos polimeros puros
como, por exemplo, aumentar a tenacidade de um polimero com caracteristicas
essencialmente frageis.

ApOs a mistura mecéanica entre os polimeros no estado fundido, a blenda
pode formar sistemas misciveis ou imisciveis. A imiscibilidade em blendas
poliméricas é muito comum, devido a baixa variacdo de entropia molecular
durante a mistura e pouca interagao intermolecular entre os componentes das
blendas poliméricas. Sendo assim, sdo necessarios estudos para o
desenvolvimento de blendas que apresentem particulas de fase dispersa com
tamanho reduzido e baixa tensédo superficial entre fase dispersa e fase
continua, gerando blendas compativeis, ou seja, que exibam as propriedades
desejadas.

Uma das motivacdes para a producado de blendas poliméricas imisciveis
€ aumentar a resisténcia ao impacto de polimeros semicristalinos através da
adicdo de uma borracha. Por tenacificagdo entende-se aumentar a capacidade
de um plastico em absorver energia deformacional, quando solicitado
mecanicamente, antes que ocorra a ruptura, ou seja, aumentar a tenacidade do
material.

A incorporagdo de modificadores de impacto a matriz polimérica
essencialmente fragil € uma das alternativas que efetivamente contribuem para
0 processo de tenacificagdo. Tais modificadores de impacto podem ser
elastbmeros ou plasticos ja modificados com borracha, como o ABS
(acrilonitrila-butadieno-estireno). A morfologia da fase dispersa de blendas
poliméricas imisciveis é de grande importancia para determinacdo de suas
propriedades macroscopicas e o controle desta morfologia depende das
condicBes de processo, como temperatura, campos de pressédo e deformacao.

Uma blenda que vem sendo objeto de diversos estudos [1-7] € a blenda
PBT/ABS. O poli(tereftalato de butileno) - PBT é um termoplastico muito



importante em diversas aplicacdes devido a boas caracteristicas de rigidez,
dureza, resisténcia a abrasdo e a solventes, e facil processabilidade. Porém,
apresenta baixa resisténcia ao impacto e temperatura de transicao vitrea (TQ)
acima da temperatura ambiente, tendo comportamento fragil em baixas
temperaturas. Essas caracteristicas podem ser melhoradas adicionando ao
PBT algum tipo de modificador de impacto como, por exemplo, o ABS.

O ABS, terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno, tem sido usado como
modificador de impacto em muitas blendas comerciais por ter grande
versatilidade, jA que a composicdo entre os trés comondémeros pode ser
modificada. Logo, o ABS é aplicado em muitos processos de tenacificacao.

As blendas PBT/ABS foram estudadas por Hage e colaboradores [1]
para verificar a influéncia do tipo de ABS e da composicdo da blenda na
morfologia e na resisténcia ao impacto das blendas. Observou-se que para
todos os tipos de ABS, houve melhoria da tenacificagdo a partir de 30% em
peso de ABS.

Com o objetivo de melhorar a compatibilidade restrita dos polimeros PBT
e ABS, Hale e colaboradores [2-4] sintetizaram um terpolimero constituido de
metacrilato de metila (MMA), metacrilato de glicidila (GMA) e acrilato de etila
(EA), obtendo o terpolimero conhecido como MGE. Foram observadas
evidéncias de reacdes quimicas entre os grupos funcionais presentes nas
pontas de cadeia do PBT, ou seja, grupos hidroxilicos e carboxilicos, e os
grupos funcionais epoOxi presentes no GMA e consequentemente no
terpolimero MGE, originando o copolimero enxertado PBT-g-MGE. Ito et al. [5]
avaliou o desenvolvimento morfologico da blenda durante o processo de
extrusdo e observou que a morfologia € altamente instavel durante a extrusao,
sendo definida na matriz. Canto et al. [6] também evidenciou a importancia da
matriz no desenvolvimento da morfologia da blenda ao observar refinamento da
morfologia apos a passagem pela matriz, fato atribuido ao fluxo elongacional
presente na matriz de extrusdo. Além disso, a influéncia das condi¢cdes de
processamento nas caracteristicas de blendas preparadas por extrusdo em
rosca dupla foi estudada por Ambrésio, J. D. [7].



Apbs o processo de extrusdo em dupla rosca, método mais utilizado
para a preparacdo das blendas, grande parte das blendas comercialmente
disponiveis passam pelo processo de moldagem por injecao para a producao
de pecas em larga escala. Entretanto, a correlacdo entre as condi¢cdes de
preparacao (via extrusdo dupla-rosca) e moldagem por injecdo de blendas
poliméricas binarias constituidas de PBT e ABS e a sua morfologia e
propriedades ainda nédo foi extensivamente estudada.

Finalmente, deve ser ressaltado que este projeto esta vinculado a tese
de doutorado de Ambrosio,J.D. [7], como uma continuidade. O referido trabalho
de doutorado se concentrou na investigacao de blendas binarias de PBT e ABS
compatibilizadas com MGE. Entretanto, a literatura encontrada sobre a
influéncia dos parametros da moldagem por injecdo na morfologia e nas
propriedades resultantes da blenda PBT/ABS ainda é incipiente.

Sendo assim, o foco deste trabalho de mestrado foi estudar a influéncia
do processo de moldagem por injecdo de blendas binarias PBT/ABS,
procurando observar esta influéncia sobre sua morfologia e sobre suas
propriedades sem a interferéncia do compatibilizante. O estudo da correlacdo
entre as morfologias obtidas nos corpos de prova moldados por injecéo e as
propriedades mecanicas resultantes, com os perfis de rosca utilizados na
preparacdo da blenda por extrusdo, com as condi¢cdes de processo utilizadas
na etapa de mistura e com o0s parametros de processamento da moldagem por
injecao foi o trabalho de pesquisa realizado.

A correlacdo é interpretada através das andlises de degradacdo e da
morfologia das blendas extrudadas e moldadas. Dessa forma, parametros de
processo envolvidos na moldagem por injecdo, como temperatura de injecao,
pressdo de recalque, velocidade de injecdo e temperatura do molde séo
estudados utilizando-se ferramentas de planejamento experimental e o0s
resultados sédo analisados atraves do tratamento estatistico dos dados.

O uso da blenda ndo compatibilizada é proposto para verificar de forma

mais clara o efeito dos parametros de processo na morfologia das blendas.






2 FUNDAMENTOS E REVISAO DA LITERATURA
2.1 Fundamentos Tedricos
2.1.1 Poli(tereftalato de butileno) — PBT

O PBT é um homopolimero cuja estrutura quimica esta representada na
Figura 2.1. Este polimero se tornou um importante termoplastico de engenharia
por apresentar étimas caracteristicas de rigidez, dureza, resisténcia a solventes
e a abrasdo. No entanto, sua aplicacdo € limitada, pois apesar de apresentar
boa resisténcia a iniciacdo de trincas, sua resisténcia a propagacdo das
mesmas é baixa. Além disso, a temperatura de transicdo ductil-fragil do PBT é
em torno de 60°C, ou seja, acima da temperatura ambiente, outro fator limitante
para seu uso. Ambas as limitagGes citadas podem ser atenuadas com a adicao

de particulas de borracha a este polimero.
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Figura 2.1 Representacdo da estrutura quimica do Poli(tereftalato de butileno).

s

2.1.2 Acrilonitrila-butadieno-estireno — ABS

Os polimeros acrilonitrila-butadieno-estireno sdo uma importante classe
de termoplasticos conhecidos como ABS. O ABS tem sido amplamente
utilizado como modificador de impacto em polimeros de engenharia. Este
material pode ser sintetizado por polimerizagdo em massa, porém é geralmente
produzido através da polimerizacdo em emulsdo. O processo de producdo
consiste na polimerizacdo do estireno-co-acrilonitrila (SAN) na presenca de um
latex de poli(butadieno) (PB), originando o modificador de impacto ABS com
altos teores de poli(butadieno), cerca de 50%. Neste processo ocorre também
a formacdo de uma terceira fase PB-g-SAN, ou seja, moléculas de
poli(butadieno) enxertadas com moléculas de SAN, que melhora a interacédo
entre a matriz de SAN e as particulas de PB, localizando-se principalmente na

interface entre estas duas fases. A morfologia resultante, mostrada nas figuras



2.2 e 2.3, é uma fase elastomérica dispersa em uma matriz de copolimero
estireno e acrilonitrila (SAN), com inclus6es de SAN dentro das particulas de
poli(butadieno). Na polimerizagdo por emulsdo, o tamanho das particulas da
fase dispersa € determinado pelas particulas de borracha inicialmente
utilizadas, variando de 0,1-1,0 pym.

Posteriormente, pode ser feita a mistura mecéanica no estado fundido do
ABS produzido por emulsdo com o SAN, para obtencédo da resina ABS [8].0
tamanho das particulas de borracha € decisivo na resisténcia ao impacto do
ABS, visto que o mecanismo de deformacédo predominante neste material € o
microfibrilamento sob tensdo, no qual as microtrincas originam-se nas
particulas de borracha, devido ao efeito concentrador de tenséo, e terminam
nas particulas de borracha adjacentes.

De forma geral, o ABS apresenta bom balanco de propriedades entre
tenacidade e rigidez, aliado a facilidade de moldagem e bom acabamento
superficial. A sua baixa viscosidade, quando comparada a outros modificadores

de impacto elastoméricos, favorece sua dispersdo em matrizes termoplasticas.
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Figura 2.2 Representacdo esquematica da morfologia do ABS e suas fases
principais. Observam-se particulas da fase rica em poli(butadieno) de 0,1 a 1,0
pMm dispersas em uma matriz de SAN. A cor azul representa o poli(butadieno) e
a cor cinza representa o SAN(fase continua e inclusdes nas particulas de

poli(butadieno)).



(a) (b)

Figura 2.3 Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissao

mostrando as inclusfes de SAN nas particulas de poli(butadieno), para resinas
de ABS produzidas pelo processo de emulsdo. (a) Referéncia [9] e (b)

Referéncia [8].

2.1.3 Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas sdo materiais originados pela mistura fisica de
pelo menos dois polimeros ou copolimeros, sem que haja um elevado grau de
reacao quimica entre eles [10].

Nos ultimos quarenta anos, estudos relacionados a tecnologia de
blendas poliméricas tornaram-se uma das é&reas de maior interesse de
pesquisa e desenvolvimento em ciéncia de polimeros. O aumento crescente da
utilizacdo de materiais poliméricos em aplicacbes de engenharia requer o
desenvolvimento constante de materiais que satisfacam essas necessidades.
Nesse contexto, as blendas apresentam-se como uma ferramenta
importantissima para a obtencédo de novos sistemas poliméricos.

De forma geral, a utilizacdo de blendas poliméricas como alternativa ao
desenvolvimento de novas estruturas poliméricas, por exemplo, novos
mond&meros ou co-mondmeros, deve-se a diversos fatores que serdo discutidos
a seguir. As despesas envolvidas na sintese de novos mondmeros sao

geralmente elevadas se comparadas ao custo de desenvolvimento de blendas



poliméricas e, além disso, nem sempre é possivel a obtencdo de um
monémero que dé origem a um material polimérico com as caracteristicas
desejadas. Por outro lado, a possibilidade de combinar dois polimeros ja
existentes e com propriedades conhecidas, em uma ampla gama de
composicoes, oferece grande flexibilidade para atingir o perfil de propriedades
desejado. Outro ponto importante a ser considerado é o tempo necessario para
obtencdo de um material que supra as necessidades do mercado, e aqui as
blendas novamente se destacam [11]. A tabela 2.1 resume alguns aspectos
importantes da utilizacdo de blendas poliméricas em detrimento ao
desenvolvimento de novas estruturas poliméricas.

As blendas podem ser classificadas como misciveis, quando ha
homogeneidade em nivel molecular, ou imisciveis, quando ha a separacao de
fases. A miscibilidade é definida pela termodinamica da mistura e depende de
véarios fatores como quantidade dos componentes, afinidade quimica entre os
componentes, temperatura da mistura e outros. Necessariamente, para que

haja miscibilidade a energia livre de mistura (AG,,)
AG, =AH_-TAS_ (2.1)

deve ser negativa, sendo que AH . é a variacdo de entalpia de mistura, T é a

temperatura e AS,_ é a variacdo de entropia de mistura. Porém, a condicéo

acima nao é suficiente, ja que o critério para estabilidade de fases também

deve ser obedecido, ou seja, para misturas binarias

0°AG_ 0
2 (2.2)
o9,

onde @, é a fracdo volumétrica de um dos componentes. Se a equacédo 2.2
resultar em valores negativos, mesmo para AG, <0, pode haver separacdo de

fases.



Tabela 2.1 Comparacédo entre o desenvolvimento de blendas poliméricas e
novos polimeros [12]

Desenvolvimento de:

Polimeros/Copolimeros Blendas poliméricas

e Sintese de novos mondmeros e e Polimeros com propriedades
catalisadores conhecidas

e Desenvolvimento de um novo e Desenvolvimento de uma
método de polimerizacéo formulacéao

e Construcao de novas plantas e Equipamento para mistura no
industriais estado fundido

¢ Alto investimento e Baixo investimento

e Longo tempo para atender as e Curto tempo para atender as
necessidades do mercado necessidades do mercado

2.1.4 Tenacificagdo de polimeros

O processo de tenacificacdo de materiais poliméricos tem sido
comercialmente utilizado desde o final da década de 1940 e consiste,
basicamente, na adicdo de pequenas quantidades de materiais poliméricos
borrachosos a polimeros rigidos, visando aumentar a resisténcia a fratura dos
altimos [13]. A tenacidade pode ser definida como a habilidade de resistir a
fratura através da absorcdo de energia e é geralmente expressa como O
trabalho realizado para criar uma determinada area de superficie de fratura
[13]. Portanto, tenacificagdo consiste em aumentar a capacidade de um
plastico absorver energia deformacional, quando solicitado mecanicamente,
antes que ocorra a ruptura.

Materiais que possuem baixa tenacidade sdo considerados frageis e nao
suportam deformagdes plasticas, apresentando fratura fragil sob baixos niveis
de deformacdo. O processo de fratura fragil é totalmente descontrolado, ou
seja, é catastrofico e uma vez iniciado ndo é possivel saber quando o material
entrara em processo de ruptura. Este tipo de fendmeno é indesejavel para

aplicacdes estruturais. Por outro lado, materiais que possuem elevada
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tenacidade (ducteis ou tenazes) sdo capazes de sofrer grandes deformacdes
permanentes, apresentando falha por fratura ductil.

Um dos principais efeitos colaterais decorrentes da incorporagdo de
fases elastoméricas € a inevitavel queda do modulo de elasticidade, ou seja, da
rigidez em relacdo ao polimero original, ja que as borrachas apresentam baixo
maodulo de elasticidade [10].

A deformacdo plastica em polimeros ocorre por meio de alguns
mecanismos de deformacdo, como o microfibrilamento sob tensao (“multiple
crazing ou crazing”) e o escoamento por bandas de cisalhamento (“shear
yielding”). Estes s@o o0s principais responsaveis pela absorcdo de energia
deformacional, aspecto fundamental do processo de tenacificagdo, conforme
discutido anteriormente. Sendo assim, para compreender 0 processo de
tenacificacao torna-se pertinente conhecer estes mecanismos de deformacéo e
seu modo de atuacao.

Na maioria dos casos, 0os dois mecanismos citados acima ocorrem
simultaneamente, mesmo que o polimero deforme-se preferencialmente por um
ou pelo outro mecanismo. A fungcdo da fase dispersa é a de disparar esses
mecanismos de deformacdo, possibilitando que a matriz se deforme
aumentando a energia necessaria para a fratura. E importante salientar que a
fase responsavel por absorver energia por meio da deformacdo é a matriz e
gue se a matriz, quando solicitada, isoladamente nédo € capaz de apresentar
estes mecanismos, a introducdo de uma fase borrachosa sera pouco ou nada
efetiva no aumento da tenacidade.

Desta forma pode-se dizer que a absorcao de energia ocorre quase que
inteiramente na matriz e que a funcdo da fase dispersa € de promover e
controlar a deformacao da matriz, através da criagdo de um grande numero de
concentradores de tensdo, onde a deformacéo pode ser iniciada [14].

O “crazing” € 0 mecanismo de tenacificacdo predominante no
poliestireno de alto impacto (HIPS) e também é importante no ABS, ou seja, em
termoplasticos que apresentam matriz fragil. As primeiras evidéncias de

“crazing” foram observadas no HIPS com o auxilio de microscépio 6ético e
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posteriormente diversos estudos utilizando a Microscopia Eletrdnica de
Transmisséo (MET) confirmaram a ocorréncia deste fendbmeno.

Este mecanismo de deformacgédo caracteriza-se pela formacdo de
microvazios na matriz polimérica, que crescem perpendicularmente a
solicitacdo mecanica e que sdo ligados por microfibrilas, ou seja, cadeias
poliméricas altamente orientadas que impedem, até determinado ponto, a
coalescéncia dos microvazios. Estes podem evoluir originando microtrincas
(“crazes”) e posteriormente uma trinca que se propagara perpendicularmente a
direcdo de aplicacdo da tensdo. As particulas da fase dispersa atuariam
inicialmente como sitios efetivos para a formacédo dos microvazios, ou seja, a
aplicacdo de tensdo causaria a cavitacdo das maiores particulas de borracha
originando ndcleos para o crescimento dos “crazes”. Posteriormente, as
particulas da fase dispersa se alongariam paralelamente ao crescimento dos
“crazes” e finalmente aliviariam a tens&o das microfibrilas da matriz. A figura

2.4 ilustra este mecanismo.

L

Figura 2.4 Mecanismo de trés estagios de microfibrilamento mudltiplo: (a)
estagio 1: concentracdo de tensdo e iniciacdo da formacgdo de “crazes” nas
particulas de borracha; (b) estagio 2: superposicdo de campos de tensdo e
formacdo de uma extensa banda de “crazes”; (c) estagio 3: crescimento de

trinca sendo impedido pelas particulas de borracha. Retirada de [10].
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O escoamento por bandas de cisalhamento é verificado na maioria dos
materiais ducteis e em grande parte dos termoplasticos semicristalinos, como o
PBT. Atomos ou segmentos de cadeia deslizam uns em relac&o aos outros em
resposta a tensdes de cisalhamento. Como resultado, ha alteracdo local de
formato, porém ndo se verifica alteracdo dimensional em decorréncia deste
mecanismo, diferentemente do mecanismo de f“crazing”, no qual ocorre a
formacao de microvazios.

Niveis mais altos de tenacificacdo séo atingidos quando o mecanismo de
absorcdo de energia ou mecanismo de deformacdo predominante é o de
escoamento por bandas de cisalhamento.

A formacdo de vazios dentro das particulas da fase dispersa € um
fendbmeno conhecido como cavitacdo da particula de borracha e € uma das
mais importantes respostas apresentadas por plasticos tenacificados a
aplicacao de tensdes. A formacdo e expansédo dos vazios sdo acompanhadas
de formacao de uma nova superficie, alongamento das camadas adjacentes de
borracha e relaxacdo de tensdes na matriz [15]. A figura 2.5 ilustra esse
fenbmeno. Reconhecidamente, a otimizagdo do processo de tenacificacdo é
dependente da capacidade das particulas de borracha tornarem-se mais ou
menos rigidas com a deformacdo e o processo de cavitacdo satisfaz essas
duas possibilidades, permitindo que a matriz se deforme pelos mecanismos de

deformacdo ja discutidos.

Figura 2.5 Presenca de cavitagdo nas particulas de borracha de ABS. Imagem

obtida por MET e extraida da referéncia [16].
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O bom conhecimento dos mecanismos de deformac&o é um ponto chave
para entender as relacées entre estrutura e propriedades mecanicas de
plasticos tenacificados. Diversas caracteristicas estruturais da matriz e da fase
dispersa sdo importantes. Com relacdo a matriz pode-se citar a massa
molecular e a cristalinidade e com relacdo a fase dispersa devem ser
considerados o tamanho das particulas da fase dispersa e a distancia entre
particulas, entre outras. Logo, a morfologia de blendas poliméricas € um tépico
essencial tratando-se de tenacificacao.

O modo através do qual as propriedades mecanicas de plasticos
tenacificados sdo medidas também é importante. Ou seja, as condi¢cbes de
teste podem influenciar no comportamento de fratura das blendas. Duas das
propriedades mais investigadas sao a resisténcia ao impacto e a temperatura
de transicao ductil-fragil (TTDF). A resisténcia ao impacto representa a energia
necesséria para fraturar o corpo de prova, estando ele entalhado ou ndo e é
utiizada para determinacdo da temperatura de transicao ddctil-fragil, ou
temperatura a partir da qual o material, inicialmente ductil, passa a exibir
comportamento fragil. Em homopolimeros a TTDF é préxima de Tg. Através de
ensaios sucessivos de resisténcia ao impacto em diferentes temperaturas €
possivel observar a que temperatura ocorre uma drastica queda na absorcao
de energia, determinando-se a TTDF. Os ensaios de resisténcia ao impacto

mais comuns sao o Izod, o Charpy e o de queda de dardo.

2.1.5 Consideragdes sobre blendas contendo polimeros semicristalinos

A cristalinidade final da blenda e a cinética de cristalizacdo s&o
extremamente influenciadas pelo estado de mistura das fases (miscivel ou
imiscivel). Quando ha separacdo de fases espera-se que esse efeito ndo seja
tao significante, a ndo ser que a fase dispersa aja como nucleante ou altere o
processo de nucleacdo de heterogéneo para homogéneo. Neste Ultimo caso a
cinética de cristalizacdo é mais lenta e a cristalinidade € menor [17]. Em
blendas misciveis, a taxa de cristalizagdo serd aumentada ou diminuida
dependendo da Tg da fase adicionada. Se esta for menor que a Tg do polimero

a taxa de cristalizacdo sera maior e vice versa.
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A deformacdo e o escoamento de polimeros semicristalinos séo
acompanhados de severo rearranjo da morfologia da fase cristalina. As lamelas
presentes nos esferulitos sdo destruidas, dando lugar a uma estrutura de
cristalitos fibrilares [18].

A maioria dos polimeros semicristalinos ndo sofre fratura em ensaios de
impacto lzod ndo entalhados, porém uma vez entalhados a resisténcia ao
impacto € baixa e a temperatura de transi¢cao ductil-fragil € geralmente acima
da temperatura ambiente. A introducéo de particulas de borracha pode abaixar

a TTDF para temperaturas sub ambiente.

2.1.6 - Microrreologia de mistura e morfologia de blendas poliméricas

A grande maioria das blendas poliméricas com potencial de utilizacédo é
imiscivel e suas propriedades mecéanicas podem ser otimizadas controlando-se
a morfologia da blenda. Sendo assim, o processo de obtencdo de blendas
através de mistura no estado fundido (extrusdo dupla rosca, por exemplo) é
decisivo no desempenho do material e € importante entender como as
condicbes de processo irdo influenciar no desenvolvimento da morfologia [19].

Basicamente, a preparacdo de uma blenda utilizando-se uma extrusora
dupla rosca consiste em dispersar mecanicamente uma fase na outra. O
tamanho e o formato das particulas da fase dispersa dependem de diversos
parametros de processo, como composicdo da blenda, comportamento
reologico e propriedades da interface [19]. A maioria das blendas imisciveis
apresenta particulas grosseiras da fase dispersa e interfaces bem definidas,
como resultado da alta tensé&o interfacial entre os componentes da blenda, que
leva a uma pobre adeséao interfacial. De modo geral, particulas de fase
dispersa inferiores a 1um e boa adeséo interfacial (Que pode ser alcancado
através de métodos de compatibilizacdo) sao desejadas.

O comportamento reoldgico, ou de deformacgéo sob fluxo, de blendas &
consequéncia de sua morfologia e a microrreologia de mistura busca prever
as propriedades reolégicas macroscépicas de um sistema disperso, através da
descricéo detalhada das mudancas que ocorrem durante o fluxo [20].
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A morfologia final da blenda é funcdo do equilibrio de dois processos
conhecidos como deformacgao/quebra (“drop break up”) e coalescéncia
(“coalescence”) das particulas da fase dispersa. Em concentracdes
suficientemente baixas de fase dispersa somente a quebra das particulas ou
gotas deveria ocorrer e existiria um tamanho critico a partir do qual a gota se
romperia.

Através do balanco entre as forcas de cisalhamento e interfaciais
atuando em uma unica gota Newtoniana dispersa na matriz, Taylor estimou o
tamanho da gota introduzindo os termos razéo de viscosidades (p=n;), definida
como a razao entre viscosidade da fase dispersa (ng) e viscosidade da matriz
(nm), € nimero de capilaridade (Ca), conforme indicado abaixo:

4i y
p=—192 o ca= LD (2.3)
nmatriz 2r

onde ;/ é a taxa de cisalhamento, D é o diametro da gota e I'é a tensdo
interfacial.

Se Ca € pequeno as forcas interfaciais sdo dominantes e a gota se
estabiliza. Apés um valor critico (Cacit) a gota torna-se instavel e se rompe [21].
Sendo assim, para um fluxo puramente cisalhante, Taylor definiu ainda o
tamanho maximo de uma gota para que esta se mantenha estavel, obtendo a
seguinte equacdo, valida somente para baixas deformacBes em fluidos

Newtonianos:

41 (y, +1)

T (2.4)
Y M [4 N + 4)

D=

Observando as equacdes acima (2.3 e 2.4) fica evidente a importancia
da razao de viscosidades e da viscosidade da matriz para a obtencédo de uma

blenda com boa dispersao das particulas elastoméricas. De modo geral, razées
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de viscosidades proximas de 1 e matrizes que apresentem baixa viscosidade
favorecem uma boa disperséo.

Para fluxo elongacional, resultados tedricos e experimentais indicam que
0 numero de capilaridade critico (Cacit) € menor do que para fluxo puramente
cisalhante. Como o fluxo observado no processamento de blendas € tanto
elongacional como cisalhante, o Caqi em fluxo cisalhante (para fluidos
Newtonianos) pode ser utilizado como limite superior para o tamanho de gota
sem que ocorra a quebra [19].

A figura 2.6 ilustra o comentado acima e pode-se observar que, em fluxo
elongacional, a quebra da gota é possivel para todas as razdes de viscosidade.

Por outro lado, em fluxo cisalhante a quebra ndo ocorre se n, € maior que 4.
100

A AL AAALL

S
sl

cisalhante

... elongacional _..--

s sasapl

o
=
i

10

Figura 2.6 Numero de capilaridade critico (Cacit) versus razao de viscosidades

(nr) em fluxos elongacional e cisalhante. Retirada da referéncia [19].

A coalescéncia é o processo a partir do qual duas ou mais particulas
colidem e unem-se fisicamente em uma sO particula. Logo, o controle da
coalescéncia € critico para o preparo de blendas com morfologias especificas
[22].

A figura 2.7 ilustra o processo de coalescéncia. Pode-se observar que
quando uma particula A move-se em direcdo a uma particula bem maior E
diversas situacbes podem ocorrer. As particulas podem coalescer (B), a
particula A pode néo interagir com E (C) e as particulas podem se deformar ao

se aproximarem umas das outras (D).
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D A+DE

Figura 2.7: Desenho esquematico do processo de coalescéncia. Retirado da

referéncia [22].

A coalescéncia induzida por fluxo é muito comum em blendas
poliméricas e foi observado que, tanto em liquidos Newtonianos como em
blendas, a coalescéncia diminui com o aumento da viscosidade da matriz e
com o aumento do tamanho da particula [19].

Algumas morfologias tipicas de blendas poliméricas sdo apresentadas
na figura 2.8. Destaque para 8b, que indica a morfologia tipo salami, observada
no poliestireno de alto impacto (HIPS), ou seja, matriz de poliestireno e a fase
dispersa (polibutadieno) contendo inclusdes de poliestireno.

O método industrial mais utilizado para a producdo de blendas
poliméricas € a extrusdo em extrusora dupla-rosca. Como a morfologia das
blendas é extremamente influenciada pelos parametros de processo e historia
térmica [23], os processos de extrusao e injecdo serdo brevemente discutidos a

seguir.
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Figura 2.8 Representacdo esquematica de morfologias encontradas em
blendas poliméricas. (a) particulas/gotas de fase dispersa de tamanho inferior a
1um em matriz polimérica. (b) morfologia tipo salami. (c) co-cocontinua.

Retirada da referéncia [24].

2.1.7 Extrusdo por meio de dupla rosca [25]

No processamento, por meio de extrusdo rosca dupla, a blenda
polimérica esta sujeita a fluxos diversos tanto ao longo das roscas quanto na
matriz de extrusdo. Os diferentes fluxos s@o responséaveis pela incorporacéo de
componentes a blenda, gerando as propriedades finais, sejam elas
morfoldgicas, mecéanicas ou reologicas.

As extrusoras de rosca dupla podem ser classificadas como co-
rotacional ou contra-rotacional e podem ainda ser modulares, ou seja, possuir
diferentes mddulos que constituem a rosca. Com a unido da Werner e da
Pfleiderer na Alemanha, houve o0 desenvolvimento de novas roscas
interpenetrantes e auto-limpantes. A primeira extrusora de rosca dupla
interpenetrante foi desenvolvida na década de 1940 por Erdmerger e
desenvolvida e comercializada por Werner & Pfleiderer na década de 1950.
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Estas roscas sdo modulares e apresentam diferentes modulos de transporte e
mistura. Enquanto os blocos de condugédo controlam o campo de presséo, 0s
discos misturadores promovem a fusdo e a mistura polimérica. A figura 2.9

apresenta os dois tipos de médulos.

Figura 2.9 Elementos de conducdo e mistura de uma rosca dupla Werner
Pfleiderer

Nas figuras 2.10, 2.11 e 2.12 é possivel observar a influéncia de
algumas variaveis geométricas dos modulos que compdem uma extrusora
rosca dupla da Werner Pfleiderer (W&P), sobre as intensidades das func¢des de

mistura (distribuicdo), dispersao (cisalhamento) e conducao.

a) ELEMENTOS DE CONDUCAO

Mistura Cisalhamentoe Condugao

B Fluxo Positiva
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Figura 2.10 Influéncia das varidveis geométricas dos elementos de conducao
de uma extrusora rosca dupla co-rotacional e interpenetrante sobre as funcdes

de mistura (distribuicéo), dispersao (cisalhamento) e conducéo [25]
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b) BLOCOS DE MALAXAGEM TIPO ZSK:
LARGURA DOS DISCOS

Mistura Cisalhamento Conducao

8| Dcos Largos

T T g
B ' ' g _"ﬁ
E o sy 77_1» J" S <o r 1Sy
. Discos Pequenos . .

Figura 2.11 Influéncia da largura dos discos misturadores de uma extrusora

rosca dupla co-rotacional e interpenetrante sobre as fungbes de mistura

(distribuic&o), disperséo (cisalhamento) e conducéo [25].

c) BLOCOS DE MALAXAGEM TIPO ZSK -
ANGULOS ENTRE DISCOS
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Figura 2.12 Influéncia da largura dos discos misturadores de uma extrusora
rosca dupla co-rotacional e interpenetrante sobre as funcdes de mistura

(distribuic&o), disperséo (cisalhamento) e conducéo [25].

Além das variaveis de processo (taxa de alimentacao, rotacdo da rosca,
posicao ou local de alimentacéo dos polimeros) e da geometria da rosca, o tipo
de matriz utilizado também influencia no desenvolvimento da morfologia da
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blenda. A regido de entrada da matriz apresenta fluxo elongacional significativo
que leva a modificagcbes na morfologia da fase dispersa, podendo inclusive
alterar totalmente o formato e o tamanho da fase dispersa.

2.1.8 O processo de moldagem por injecéo

A primeira patente de uma injetora foi registrada em 1872 pelos irmaos
Hyatt. Com o aumento da industria de plasticos e a conseqgliente necessidade
de acelerar a producéo, o processo de moldagem por injecao tornou-se um dos
mais importantes processos de transformacao de polimeros, em grande parte
por ser um método econémico para a producdo em massa de pecas plasticas.
Basicamente, o material (geralmente na forma de granulos ou pé) é plastificado
na unidade de injecéo e injetado para dentro de um molde sobre altas pressées
(50 a 150 MPa).

A sequéncia de ilustracdes abaixo (de A a E) apresenta os estagios do
ciclo do processo de moldagem por injecdo de uma injetora com rosca
reciproca, ou seja, que atua como um pistdo durante a injecdo do material no
molde e como uma rosca para plastificar e homogeneizar o material antes da
injecéo.

Em A o material € injetado no molde. Em B a rosca comeca a girar e a
retornar para a sua posicao inicial, determinada pela quantidade de material
necessaria para a préoxima injecao, ou dosagem. Enquanto isso o material
presente no molde ja esta em resfriamento. Em C a unidade injetora afasta-se
do molde. Em D o molde se abre e em E a peca acabada é ejetada do molde
através de acao de pinos extratores. O ciclo de moldagem por injecéo reinicia-
se com a unidade de injecdo avancando em direcdo ao molde e com a rosca
novamente injetando material para dentro deste, conforme mostrado em A.

Fisicamente, o processo de moldagem por injecédo pode ser dividido em
trés etapas: plastificacdo, preenchimento e empacotamento/resfriamento. O
fluxo de material polimérico € determinado pelas condi¢cdes de processamento
durante a etapa de plastificagdo. As propriedades reoldgicas do material e
parametros como temperatura do barril, contrapressao e velocidade da rosca

sao importantes para que se obtenha um material fundido homogéneo.
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(A)

(B)

(©)

(E)

Figura 2.13 Etapas do ciclo de moldagem por injecéo [26].



23

A etapa de preenchimento consiste na injecdo de uma quantidade,
previamente definida, de material fundido no molde. Esta etapa é decisiva nas
propriedades da peca e influencia de forma significante na morfologia do
moldado. A velocidade e a pressao de injecdo sdo de extrema importancia. O
objetivo da etapa de empacotamento é adicionar mais material ao interior da
cavidade do molde para compensar o encolhimento volumétrico ocasionado
pelo resfriamento do material polimérico. Caso contrario o moldado sofreria
encolhimento e empenamento devido ao resfriamento ndo uniforme. A pressao
de empacotamento ou recalque, tempo de empacotamento e temperatura do
molde s&o importantes. E importante ressaltar novamente que enquanto ocorre
o resfriamento de uma peca a plastificacdo da préxima dose ja comecou [26].

Para se fabricar uma peca injetada, deve-se ter em mente que as
propriedades desta serdo sempre funcdo dos parametros de processamento,
incluindo o tipo de material. As propriedades do produto final serdo alteradas
devido a interferéncia dos seguintes parametros de injecdo: contrapressao,
dosagem, temperatura e homogeneidade do fundido, velocidade de injecao,
pressdo de injecdo, pressao e tempo de recalque (empacotamento) e
temperatura do molde [27].

A seguir, algumas variaveis importantes do processo de moldagem por
injecdo sao discutidas [27].

e Temperatura do molde: temperaturas de molde mais elevadas permitem
que a velocidade de injecdo seja diminuida sem que o polimero se torne
muito frio, o que o faria perder sua capacidade de escoar. No caso de
polimeros semi-cristalinos a temperatura do molde é importantissima
para controle da cinética de cristalizagdo. O encolhimento do moldado
diminui quando séo utilizadas altas temperaturas do molde.

e Temperatura do fundido: aumentando-se a temperatura do fundido
observa-se uma reduc¢do na pressao de inje¢cdo necessaria para injetar a
massa fundida. Além disso, um pequeno aumento na temperatura do
fundido faz com que a viscosidade caia bastante e a transmissdo da
pressdo ao longo dos canais do molde aumente sensivelmente,

permitindo melhor empacotamento da massa na cavidade e reduzindo o
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rechupe. Por outro lado, temperaturas muito elevadas aumentam o
encolhimento ou contracdo do polimero. Deve-se considerar que a uma
determinada temperatura ocorre a interrupcdo da transmissao de
pressdo, pois a temperatura de nao-fluxo € atingida e também que a
massa ao entrar mais quente encontra-se mais expandida. Ao utilizar
temperaturas elevadas é importante atentar para sinais de degradacao
da massa polimérica.

Velocidade de injecao: adotando-se velocidades de injecdo muito altas,
ocorrem taxas de cisalhamento também muito altas, necessitando de
altas pressoes de injecao para preencher o molde. Abaixando-se muito a
velocidade de injecdo, a taxa de cisalhamento € muito menor, porém, a
temperatura do fundido diminui muito, necessitando também de altas
pressdes de injegao, resultando no formato em “U” de curvas “Presséo

de injecédo x Velocidade de inje¢cdo”, como mostrado na figura 2.14.

Presséao
de

injecao

Tempo de preenchimento do molde

QVeIocidade de injecao

Figura 2.14 Diagrama Presséo de injecao x Velocidade de injecéo. Retirada de

[27].

Tempo e pressao de recalque: durante a aplicacéo da presséao de
recalque, pode ou ndo ser enviada mais massa para dentro do molde.
Se essa pressao for muito alta, mais massa entra forcadamente,

gerando maior peso na peca final. O tempo em que se aplica a pressao
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de recalque sé tem efeito enquanto ha fluxo e, portanto, possibilidade do

envio de massa.

Pecas moldadas por injecdo apresentam estrutura conhecida como

“pele-nucleo” “skin-core”, ou seja, durante a moldagem o polimero em contato
com as paredes do molde resfria-se rapidamente formando a camada
congelada onde o cisalhamento serd maximo. Abaixo desta camada ou no
ndcleo as cadeias poliméricas se orientam na direcdo de fluxo. No caso de
blendas poliméricas observa-se que as particulas da fase dispersa podem
apresentar-se alongadas no sentido do fluxo. A figura 2.15 ilustra esse fato

para blendas ndo compatibilizadas.
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Figura 2.15 Esquema da estrutura “pele-nicleo” de uma blenda nao

[ Sub pele

compatibilizada. Adaptada de [21].

2.2 Reviséao Bibliografica
2.2.1 Blendas PBT/ABS

Por apresentar Otimas caracteristicas de rigidez, dureza, resisténcia a
solventes e a abraséo, isolamento elétrico e pequeno ciclo de inje¢cdo, o PBT
tornou-se um importante termoplastico de engenharia com varias aplicacoes
tecnoldgicas. Este polimero apresenta boa resisténcia a iniciacdo de trincas,
porém uma baixa resisténcia a propagacao das mesmas.

Com o intuito de promover um aumento na resisténcia a propagacao de
trincas e consequente tenacificagdo do PBT, foram desenvolvidas blendas
deste polimero com o ABS.

Foi estudada por Hage, E. et al. [1], a influéncia do tipo de ABS, da
composicao da blenda e das condi¢cbes de processamento sobre a morfologia e
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a resisténcia ao impacto. Neste estudo foram utilizados dois tipos de PBT com
diferentes pesos moleculares e trés tipos de ABS, com 38%, 45% e 50% de
borracha. Foi observado que o tipo de PBT pouco influenciou nos resultados,
porém o tipo de ABS e a temperatura de extrusdo e de moldagem sao
determinantes nas propriedades das blendas. Além disso, os trés tipos de ABS
promoveram aumento na resisténcia ao impacto com entalhe quando acima de
30% em massa na blenda, porém cada tipo de ABS influenciou com
intensidade diferente a tenacificacdo. O aumento na resisténcia ao impacto
pdde ser observado até temperaturas de —30° C. As condi¢cdes de extrusdo e
moldagem foram extremamente determinantes nas propriedades finais. Com
um aumento na temperatura, ocorre um aumento na relacdo entre as
viscosidades do PBT e do ABS tornando grosseira a fase dispersa de ABS na
matriz de PBT, levando a uma baixa melhoria na resisténcia ao impacto.
Quando moldada em altas temperaturas, ocorreu diminuicdo na resisténcia ao
impacto e aumento na temperatura de transicao fragil-ductil. As perdas nas
propriedades sdo mais evidentes quando a razéo entre as viscosidades do PBT
e do ABS €& maior, como € o caso do ABS-50. Neste caso, um aumento na
temperatura leva a uma pobre disperséo do ABS e consequentemente
diminuicdo da resisténcia ao impacto e aumento na temperatura fragil-ductil. Os
outros dois tipos de ABS proporcionaram Otima tenacificacdo do PBT com
excelentes propriedades mesmo sem a utilizagdo de compatibilizantes.

Em outros trabalhos Hale, W. et al. [2], Hale, W., Keskkula, H. e Paul, D.
R. [3], Hale, W., Keskkula, H. e Paul, D. R. [4] e Sun, S. L. et al. [28] foi
estudado o efeito de compatibilizantes nas blendas PBT/ABS. Os
compatibilizantes utilizados, proporcionaram uma melhor interacdo entre matriz
e fase dispersa, melhorando as propriedades da blenda. H4 também trabalhos
mais recentes que se concentram, novamente, no efeito do compatibilizante
nas propriedades de blendas constituidas de PBT e ABS [29] e na influéncia do
procedimento de mistura nas propriedades mecanicas e morfologia de blendas
PBT/ABS compatibilizadas com estireno-anidrido maléico [30]. O efeito dos

compatibilizantes ndo sera analisado neste projeto.
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A cristalizacdo de blendas PBT/ ABS foi estudada por Hage, E. et al.
[31]. Para avaliar a influéncia da adicdo do ABS no comportamento de fuséo e
cristalizacdo do PBT, trés tipos de ABS, apresentando diferentes composicéo
quimica, foram utilizados e diversas blendas, contendo diferentes proporcdes
de PBT e ABS, foram preparadas. Foi demonstrado, através da analise da
temperatura de fusdo e da entalpia de fusdo (AH,) das blendas, que a
presenca do ABS nao afetou a fusdo dos dominios cristalinos do PBT, ou seja,
tanto os valores de T, quanto de AH,, variaram pouco entre as blendas. Por
outro lado, a cristalizacdo do PBT foi significantemente influenciada, jaA que
houve diminuicdo notavel na entalpia de cristalizagdo (AH;). A taxa de
nucleacao dos esferulitos diminuiu devido a presenca do ABS, enquanto que a
taxa de crescimento dos mesmos aumentou drasticamente. Os autores
atribuiram a mudanca observada no comportamento de nucleacdo a barreiras
de difusdo, devido ao aumento da viscosidade no estado fundido. O aumento
na taxa de crescimento dos esferulitos foi atribuido principalmente a direcdes
preferenciais para o crescimento das lamelas.

As propriedades mecanicas e o comportamento de fratura destas
blendas também j& foram objeto de estudo [32,33]. A resisténcia ao impacto de
blendas PBT/ABS compatibilizadas com o terpolimero MGE foi avaliada, por
Hale e colaboradores, através de ensaios de impacto lzod e ensaios de
impacto instrumentado [33]. Observou-se que as propriedades de impacto de
tais blendas sdo bastante sensiveis a espessura dos corpos de prova, porém
ndo ao raio de entalhe. Imagens da superficie de fratura, obtidas por
Microscopia Eletronica de Varredura, possibilitaram aos autores concluir que
ocorre fratura fragil na regido onde se inicia a trinca e fratura ductil na regiao de

término.

2.2.2 Correlacdo entre as variaveis do processo e propriedades finais de
blendas poliméricas

No processo de mistura de blendas poliméricas em extrusora com rosca
dupla, é importante modificar os parametros de processamento e a geometria
da rosca em funcao dos tipos de polimeros que serdo processados, adaptando
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0 processo as caracteristicas dos componentes da blenda. A extrusora com
rosca dupla co-rotacional interpenetrante, é das mais importantes e complexas
dentre os diversos tipos de extrusora com rosca dupla. Sua montagem envolve
diferentes tipos de discos misturadores interpenetrantes e auto-limpantes. A
morfologia e as propriedades especificas de um produto final dependem da
uniformidade da mistura, ou seja, da qualidade da mistura. Na literatura a
distingdo € normalmente feita entre mistura distributiva e dispersiva [34].

Ito e colaboradores [5] observaram a evolucdo morfologica das fases em
blendas PBT/ABS durante o processamento em extrusora rosca dupla e na
moldagem por injecdo. A blenda PBT/ABS foi compatibilizada com 5% do
copolimero MGE. O ABS utilizado tinha os percentuais de monémero de 23%
de acrilonitrila, 18% de butadieno e 59% de estireno. As amostras foram
observadas através de MET e as micrografias revelaram que a fase dispersa
do ABS comeca a se dispersar e distribuir proximo a zona de alimentagéo das
roscas, sendo que o refinamento morfol6gico vai ocorrendo ao longo da camisa
de extrusdo, acentuando-se bastante ap0s a saida da matriz de extruséo.

Ambrosio, J. D. [7], investigou a influéncia das condicbes de
processamento, do perfil de rosca e da geometria da matriz nas propriedades
da blenda PBT/ABS preparada por extrusdao em rosca dupla. Inicialmente foi
realizada uma caracterizacdo reoldgica de diversas blendas obtidas por
extrusdo, buscando relacionar as propriedades reologicas com variacdes na
vazao e na rotagdo da rosca. A maioria dos resultados obtidos foram para
blendas ternarias PBT/ABS/Compatibilizante (MGE), porém podem ser
relacionados aos das blendas binarias. Foi observado que em blendas
processadas com uma vazdo mais elevada, a viscosidade, medida por
reometria capilar, é superior a viscosidade das blendas processadas com uma
vazao menor. Segundo o autor, vazdes mais elevadas implicam em canais da
rosca mais cheios, com maiores gradientes de pressédo e que implicam em
menor tempo de residéncia, resultando em menor degradacdo (seja por
aquecimento ou por cisalhamento), em relagéo as de baixa vazao.

Em relagdo a influéncia da rotacdo da rosca, foi observada uma

diferenca muito pequena na viscosidade de blendas processadas em alta
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rotacdo e em baixa rotacdo. Apesar disso, observou-se que as amostras
processadas em baixas rotagOes, apresentaram valores de viscosidade
ligeiramente mais elevados. O autor atribui este fato a maior degradacdo por
cisalhamento em rotacGes mais elevadas.

Portanto, através de uma analise reoldgica da blenda, é possivel sugerir
o0 tipo de processamento ao qual foi submetida a blenda e quais as
propriedades podem ser esperadas variando as condi¢cdes de processo.

Vérios estudos envolvendo blendas poliméricas tentam correlacionar as
propriedades finais com as variaveis do processo, tanto nas extrusoras quanto
nos misturadores internos. As varidveis como perfil de temperatura, rotacao da
rosca, preenchimento da camara (misturador) e taxa de alimentacao
(extrusora) podem ser controladas e as blendas obtidas podem ser analisadas.

Em blendas compatibilizadas, a analise reoldgica é importante para
observar as interacdes quimicas entre os componentes e as mudangas de
viscosidade que sdo relacionadas a estas reacfes. Em pesquisas realizadas
em blendas PBT/ABS [28], reacdes quimicas devidas ao compatibilizante,
promoveram um aumento significativo no torque em relacdo a blenda néo
compatibilizada.

Em trabalho com blendas PP/Nylon 6 de Pal, S. K. e Kale, D. D [35] foi
observado que as melhores propriedades mecanicas nesta blenda ocorreram
com rotagcbes da rosca de 60 rpm, mostrando que esta € uma variavel
importante nas propriedades finais. Em trabalhos realizados com blendas Nylon
6/PS compatibilizadas com o copolimero estireno-co-anidrido maléico (SMA)
[36], foi observado que para processamentos demorados, as propriedades
mecanicas sofriam perdas devido a reacédo entre a amina do Nylon 6 e 0 SMA
produzindo agua, promovendo a hidrélise e diminuindo a massa molar e
consequentemente a viscosidade. Em blendas n&o compatibilizadas, as
variaveis tém influéncia no tamanho da fase dispersa. Esta dispersdo é
importante nas propriedades finais da blenda, ja que quanto menores as
particulas, melhor sdo as propriedades mecanicas e maior é a viscosidade.

Portanto, através de uma analise reolégica da viscosidade da blenda, é
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possivel discutir a ocorréncia de hidrélise e prever a morfologia e as

propriedades mecanicas da blenda.

2.2.3 Andlise da influéncia dos parametros do processo de moldagem por
injegcéo em blendas

Em sua tese de doutorado [37], Lotti,C. estudou, com o auxilio de
técnicas de “Design of Experiments” (DOE), a influéncia dos parametros da
moldagem por injecdo em blendas de poli(sulfeto de p-fenileno), PPS, com
20% em peso do copolimero em bloco de poli(estireno-b-(etileno-co-
butadieno)-b-poli(estireno)). As variaveis de processo escolhidas foram a
temperatura do molde, temperatura do fundido, velocidade de injecdo e
pressdo de empacotamento, pois segundo a literatura estes seriam 0s
parametros que mais afetariam a morfologia das blendas.

Os resultados observados pela autora ndo serdo comentados aqui,
porém deve-se ressaltar que a metodologia por ela utilizada para a elaboracdo
do planejamento experimental € uma rica fonte de consulta para trabalhos que
buscam realizar estudos semelhantes. Discussdes sobre como definir os niveis
de cada variavel, os limites superiores e inferiores e até mesmo o tipo de

arranjo experimental sdo muito bem exploradas.

2.2.4 Degradagéao do PBT

O amplo estudo realizado por Ambrésio,J.D. [7] sobre a influéncia das
condicbes de processamento nas propriedades mecanicas e morfologia de
blendas PBT/ABS preparadas por extrusdo dupla rosca, atribui grande parte
das observacfes relacionadas as propriedades de impacto da blenda a
possivel degradagédo da matriz de PBT durante o processamento. Analises de
Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), viscosimetria de solugdes
diluidas e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) sugeriram evidéncias da
ocorréncia de degradacdo no PBT, em coeréncia com o0s resultados de
propriedades mecanicas inicialmente analisadas.

A degradacdo de poliésteres, como o PET e o PBT, € um assunto

constantemente estudado no campo de degradacdo de polimeros. Diversos
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trabalhos sobre a decomposicao térmica de PET e PBT [38,39] mostraram que
abaixo de 240°C ocorre liberacdo de CO, e H,O e acima desta temperatura o
PBT ja pode efetivamente degradar, resultando em queda na massa molecular,
aumento dos grupos COOH em finais de cadeia, e liberagcdo de diversos
compostos, como tetrahidrofurano (THF), butadieno, oligbmeros ciclicos, entre
outros.

Pellow-Jarman,M. e Hetem,M. [40] estudaram a degradacdo térmica de
amostras de PBT virgem (ndo processado), PBT extrudado, PBT moldado por
injecdo apOs a extrusdo e outras duas formulacbes contendo aditivos
retardantes de chama, utilizando FTIR durante a pir6lise das amostras, ou seja,
analisando os gases liberados durante o aquecimento [40]. Foi verificado que a
degradacéo da amostra de PBT virgem, ou seja, a liberacdo de compostos que
nao sejam CO; e H,0, ocorreu entre 260°C e 295°C, temperaturas inferiores as
verificadas para os PBT’s extrudado e moldado. Estas duas ultimas, porém,
produziram maiores concentracdes de oligdmeros, provenientes da quebra de
cadeias moleculares.

Em [41], de Botelho, G. et al, as degradacdes térmica e termo-oxidativa
de PET e PBT foram investigadas. Observou-se que, de forma geral, o PET é
mais estavel a oxidacdo do que o PBT. Os produtos oriundos das degradacdes
foram identificados e verificou-se que durante a degradacdo térmica s&o
formados ésteres e acido benzdéico, enquanto que a degradagdo termo-
oxidativa produz &cido benzoico, anidridos, acidos aromaticos e alifaticos, e
alcoois. Além disso, foi possivel concluir que para o PBT e o PET a degradacéo
térmica tem um papel importante nos estagios iniciais de degradacéo termo-
oxidativa.

Samperi,F. e colaboradores [42] tentaram simular as reacbes que
ocorrem durante o processamento de PBT através de experimentos de
degradacédo isotérmica entre 270°C e 350°C. Os dados de viscosidade
inerente, obtidos através de viscosimetria de solucfes diluidas, revelaram que
acima de 270°C ja h& perda consideravel de massa molecular, provavelmente
devido a formacao de oligbmeros ciclicos. Em temperaturas ainda mais

elevadas, estes desaparecem e observa-se um aumento de oligdmeros de PBT
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que apresentam grupos COOH nas pontas de cadeia. Por fim, os autores
atribuem as diferencas de comportamento em degradacao térmica entre PET e
PBT, a diferenca de reatividade entre os grupos buteno e eteno e também a

maior flexibilidade das cadeias moleculares do PBT, em relacdo ao PET.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para facilitar a compreensdo do trabalho experimental realizado, é
primeiramente apresentado um resumo do planejamento experimental (no item
3.1) e, posteriormente, a metodologia envolvida nas etapas de preparacao ou
obtencdo das amostras, caracterizacdo das amostras e analise dos resultados

é detalhada (no item 3.3).

3.1 Plano de trabalho

O planejamento envolvido na etapa experimental deste trabalho de
mestrado pode ser dividido grosseiramente em trés estagios: obtencdo das
blendas via extrusdo, moldagem por injecdo das blendas e caracterizacdo das
mesmas, conforme discutido a seguir.

Primeiramente, foram preparadas em extrusora de rosca dupla co-
rotacional interpenetrante blendas poliméricas de PBT e ABS, sem a presenca
de agente compatibilizante, contendo 30% em peso de ABS. Tais blendas
foram obtidas alterando-se algumas variaveis de processamento previamente
selecionadas. S&o elas: a velocidade de rotacdo das roscas, a taxa de
alimentacdo dos polimeros, o local (ou barril) de alimentacdo do ABS e a
geometria das roscas Logo, esperava-se obter blendas com morfologias e
propriedades distintas. Neste estagio, o trabalho de J. D. Ambrdsio [7] auxiliou
como base tedrica e pratica.

As blendas obtidas foram exploradas basicamente de duas maneiras:

1. Foi possivel verificar a influéncia do processo de extrusdo e de seus
parametros nas propriedades e morfologia das blendas sem
compatibilizante. Lembrando que este ndo é o foco deste trabalho.

2. As blendas foram submetidas ao processo de moldagem por injecao,
dando inicio ao segundo estagio do plano de trabalho, cujo estudo

representa o foco deste projeto.

Portanto, o segundo estagio, envolveu a moldagem por injecdo das
blendas e, consequentemente, a exploracdo dos aspectos inerentes a este

processo de transformagédo. Técnicas de “Design of Experiments” foram
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utilizadas para planejar uma matriz de experimentos que possibilitou avaliar a
influéncia dos pardmetros da moldagem por injecdo nas propriedades
mecanicas, térmicas e morfoldgicas das blendas. Duas das blendas extrudadas
foram selecionadas e estudadas individualmente, ou seja, h4 uma matriz de
experimentos para cada uma destas blendas. Dessa forma, espera-se também
analisar uma possivel interagdo entre 0s processos de injecao e extrusao, visto
gue a injetora foi alimentada com materiais que possuem morfologias distintas.

Finalmente, os corpos de prova moldados por injecdo nas condicdes
determinadas pelo arranjo experimental utilizado, foram submetidos a ensaios
mecanicos (Impacto Izod) e térmicos (DSC). A morfologia das blendas foi
observada por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e a degradacéo
do PBT e do ABS durante o processamento também foi investigada, por
viscosimetria de solugbes diluidas e espectroscopia no infravermelho,
respectivamente. A figura 3.1 apresenta o0s estagios envolvidos no
planejamento experimental deste projeto.

Ao final do trabalho, a correlacdo entre condicbes de moldagem das
blendas poliméricas PBT/ABS, sua morfologia e suas propriedades deve ter
sido estabelecida e entendida.

/

PBT-Valox 315 Reometria
MFI=6,3g/10min Capilar
(250°C;1,20kg)

\

PBT
Degradacad
ABS

RI

Blendas

Blendas 02 blendas )
bient
Extrudadas (ambiente)

Injetadas seleciondas TTDF

RI

(ambiente)
ABS-Cycolac TTDF

N AN

DSC

38% S

/

50% PB, 12%NA
Figura 3.1Diagrama representando, de forma geral, os estagios envolvidos na
etapa experimental do projeto.

3.2 Materiais

O PBT utilizado no trabalho foi fornecido pela antiga GE Plastics South

América, atualmente, SABIC Innovative Plastics sob o nome comercial de
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Valox 315. Este tipo de PBT possui um indice de fluidez igual a 6,3 g/10
minutos, quando medido a 250°C sob uma carga de 1,20 Kg. Sua massa molar
numeérica média medida por viscosimetria € em torno de 42.000 g/mol.

O ABS utilizado neste trabalho foi também fornecido pela SABIC
Innovative Plastics, na forma de pd sob o cédigo ABS Cycolac 36360. Este tipo
de ABS é sintetizado por polimerizacdo em emulséo, possuindo polibutadieno
disperso em uma matriz de copolimero estireno-acrilonitrila (SAN), e uma
terceira fase constituida de moléculas da fase borrachosa de polibutadieno
enxertadas com moléculas de SAN. O ABS Cycolac caracterizado em estudos
anteriores por ultracentrifugacdo e analise elementar mostrou possuir
aproximadamente 50% em massa de fase borrachosa rica em polibutadieno,

12% em massa de acrilonitrila e 38% de estireno.

3.3 Metodologia

3.3.1 Preparacédo das blendas via extrusdo rosca dupla

As blendas PBT/ABS com 30% em massa de ABS foram preparadas em
uma extrusora de rosca dupla co-rotacional interpenetrante, modelo ZSK 30 da
Werner Pfleiderer com 30mm de diametro e L/D de 34. Antes do
processamento, os materiais, PBT e ABS, foram mantidos em estufa a 60°C
durante 08 (oito) horas para secagem.

Em [7], Ambrésio,J.D, com o intuito de avaliar o efeito das variaveis do
processo de extrusao (perfil de rosca, taxa de alimentacdo, velocidade de
rotacao das roscas, entre outras) nas propriedades mecanicas e morfologia de
blendas PBT/ABS compatibilizadas, foram desenvolvidos dispositivos e
componentes auxiliares para monitoramento do processo de extrusdo. Estes
possibilitaram a obtencdo de blendas na forma de fitas com espessura
(aproximadamente 3,6mm) e largura controladas. Dessa forma, os corpos de
prova necessarios para 0S ensaios mecanicos puderam ser estampados
diretamente das fitas, descartando-se a etapa de injecdo de corpos de prova,
que prejudicaria a interpretacdo dos resultados observados, ja que o estudo do

processo de extrusao € o que tinha sido proposto.
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Como parte dos dispositivos desenvolvidos anteriormente [7] foi também
utilizada na preparagao das blendas deste trabalho, segue na figura 3.2 uma
breve descricdo dos mesmos, assim como das blendas obtidas na forma de

fitas.

Linha de extrusado utilizada no

processamento das blendas

_ Mini calha utilizada para resfriamento e

Puxador dos perfis extrudados _ o _ _
calibracdo dimensional das fitas

Figura 3.2 Dispositivos desenvolvidos para o processamento das blendas

PBT/ABS e blendas obtidas na forma de fitas [7].

No presente trabalho foram preparadas 05 blendas com diferentes
parametros de processo. A tabela 3.1 apresenta as variaveis de processo
utilizadas durante o processamento de cada uma das 05 blendas. O perfil de
temperatura ao longo da extrusora foi 260°C/270°C/240°C/240°C/240°C e a
temperatura no cabecote foi mantida em 240°C. Duas geometrias de rosca
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foram utilizadas, conforme mostrado nas figuras 3.3 e 3.4. Ambas exibem 2

blocos de discos misturadores tipo KB45/5/42 no quarto barril da extrusora. Os

quatro elementos de malaxagem tipo KB45/5/42 ou KB45/5/14 localizados no

final da rosca séo os responsaveis pela mistura dos constituintes da blenda. O

ABS foi alimentado no 5° barril da extrusora, exceto para a blenda 14/1°, na

qual PBT e ABS foram alimentados juntamente no 1° barril.

Tabela 3.1 Condicbes de processo de cada uma das 05 blendas PBT/ABS

obtidas através de extrusdo dupla-rosca.

Taxa de Velocidade de ) Posicdo de

Amostra alimentacao rotacao das Geometria de alimentacao
[kg/h] roscas [rpm] rosea do ABS
Blenda 04/120 7,0 120 4KB45/5/42 5° barril
Blenda 02/240 7,0 240 4KB45/5/42 5° barril
Blenda 70/3,5 3,5 120 4KB45/5/42 5° barril
Blenda 64/14 7,0 120 4KB45/5/14 5° barril
Blenda 14/1° 7,0 120 4KB45/5/42 1° barril

Nota-se pela tabela acima que as condi¢cdes de processo das blendas
02/240, 70/3,5, 14/1° e 64/14 diferem das condi¢des de processo da blenda

04/120 por apenas um parametro de processo. Dessa forma, é possivel avaliar

a influéncia da extrusao na morfologia e propriedades das blendas.

1° barril

5° barril DPe

i {

g

DPc

[

|

PKR/10

Figura 3.3:
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3X 28/28

220M0LH im0
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5x 28/28

4KB45/5/42, com 4 blocos de discos

misturadores tipo KB45/5/42 e 2 pré misturadores tipo KB45/5/42 posicionados

no 4°barril.
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no 4°barril.

2 KBS E=

Figura 3.4: Geometria da discos

Na tabela 3.2 sdo apresentados os elementos de rosca encontrados nos
perfis de rosca utilizados. De maneira geral, elementos de conducdo com
menor passo aumentam o tempo de residéncia do polimero no interior da
extrusora e elementos de mistura mais estreitos favorecem a mistura

distributiva.

Tabela 3.2 Elementos de mistura e conducdo presentes nos perfis de rosca

apresentados.
Elemento Funcao Caracteristica
42/42 Conducéo Elementq com passo 42mm e
comprimento total 42mm
Bloco com 05 discos
Mistura. Mais adequado misturadores defasados
KB45/5/42 ) . . s .
para mistura dispersiva. angularmente de 45° entre si e
comprimento total de 42mm
Bloco com 05 discos
Mistura. Mais adequado misturadores defasados
KB45/5/14 : L s .
para mistura distributiva. | angularmente de 45° entre si e
comprimento total de 14mm
20/10 Conduc&o Elementq com passo 20mm e
comprimento total 20mm
Conducéo (sentido
contrario ao fluxo de Elemento com passo 20mm e
20/10 LH material na extrusora). comprimento total 10mm. “Left
Aumento de pressao e Hand”.
tempo de residéncia.
42/91 Conducio Elementq com passo 42mm e
comprimento total 21mm
28/28 Condug&o Elementq com passo 28mm e
comprimento total 28mm
28/14 Condug&o Elementq com passo 28mm e
comprimento total 14mm
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3.3.2 Moldagem por injecéo

O equipamento utilizado foi uma injetora da marca Arburg, modelo 270 e
com forca de fechamento de 30 toneladas. Conforme mencionado
anteriormente, as cinco blendas obtidas por extrusao foram submetidas ao
processo de moldagem por injecdo, porém, apenas 02 (duas) delas foram
estudadas profundamente, com o auxilio das técnicas de DOE. Para tal, as
fitas foram moidas, em moinho de facas convencional, e mantidas em estufa
por oito horas a 60°C. O processo de moldagem por injecao e a influéncia dos
parametros deste processo nas propriedades mecanicas, térmicas e na
morfologia das blendas foram estudadas. Sendo assim, algumas etapas
importantes foram discutidas antes de definir-se o planejamento dos
experimentos, como: escolha das variaveis de processo estudadas,
determinacao dos niveis das variaveis e escolha do arranjo experimental.

1. Variaveis estudadas

Aliando o conhecimento tedrico sobre o processo de moldagem por

injecdo [26,27,37] as limitagbes do equipamento utilizado, definiu-se que

4 parametros seriam estudados: temperatura de injecdo, pressao de

recalque, velocidade de injecdo e temperatura do molde, por acreditar-

se que estes seriam de grande influéncia na morfologia das amostras.
2. Definicdo dos niveis

Os niveis de cada variavel foram definidos respeitando-se as condicdes

de operacao da injetora e as propriedades dos materiais. A temperatura

de injecdo foi limitada pela temperatura de degradacdo do material. A

temperatura do molde foi limitada entre 40°C e 80°C, pois o

aquecimento do molde é feito com agua pressurizada. As velocidade e

pressdo de recalque foram limitadas inferiormente pelo completo

preenchimento da cavidade do molde, obtendo corpos de prova sem
rechupe, e superiormente pela capacidade do equipamento.

3. Arranjo experimental
Levando-se em conta que este trabalho representa uma investigacao

preliminar do processo de injecao, no qual buscou-se saber quais sdo as
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variaveis de processo que influenciam efetivamente nos resultados, as
condicdes dos experimentos foram definidas por um arranjo fatorial 2%,
ou seja cada variavel foi investigada em dois niveis, um inferior (-) e um
superior (+). Para diminuir o numero total de experimentos, foi utilizado
um arranjo fatorial fracionado 2** resolucdo 1V, ou seja, as interacdes de
3° e 4° ordem foram descartadas, totalizando 11 experimentos por
blenda. O arranjo experimental ndo é utilizado somente para definir os
experimentos a serem realizados, mas também para determinar as

variaveis de processo que sao mais significativas.

3.3.2.1. Definicdo dos niveis das variaveis.

E importante ressaltar que esta é uma fase critica do projeto, visto que o

sucesso das etapas seguintes depende, em grande parte, de um planejamento

experimental bem elaborado.

A definicdo dos niveis de cada um dos quatro fatores estudados exigiu

diversos testes na injetora, levando-se sempre em conta a qualidade do

moldado e a estabilidade do processo de moldagem por injecdo. Segue abaixo

uma breve descricdo dos testes realizados para cada parametro de processo

estudado.

1. Temperatura de injecéo (T))

Apds testes preliminares na injetora, verificou-se visualmente a
ocorréncia de degradacao nas blendas injetadas a 260°C, o qué ja havia
sido observado na literatura [1]. Porém, utilizando-se T; de 250°C e alta
pressdo e alta velocidade de injecdo, para simular a condicdo mais
critica para a ocorréncia de degradacao, ndo foi possivel observar sinais
de degradacdo nos corpos de prova. Estes apresentaram apenas um
pouco de rebarba, que foi considerada aceitavel. Em temperaturas
abaixo de 240 °C observou-se que, dependendo da temperatura do
molde e velocidade de injecao utilizadas, a cavidade do molde néao era
completamente preenchida devido ao “congelamento” do bico de

injecao.

2. Temperatura do molde (Tr)
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Como ja descrito anteriormente, o limite inferior para a T, foi de 40°C e o
superior de 80°C, pois estes valores representam uma faixa ampla para
observacédo de possiveis alteracées nos moldados.

3. Presséo de recalque ou de pressurizagao (P.)
Pressdes de recalque acima de 550 bar e abaixo de 350 bar resultaram
em corpos de prova com muita rebarba e rechupe, respectivamente.

4. Velocidade de injecdo (Q)
Os niveis inferior e superior da Q foram relativamente facil de serem
determinados. O principal cuidado foi garantir que nenhum dos valores

escolhidos prejudicasse as observacdes descritas nos itens acima.

A tabela 3.3 resume o0s niveis estabelecidos e a tabela 3.4 apresenta a
matriz de experimentos determinada por um arranjo fatorial fracionado 2**. Os
sinais de — e + sdo utilizados para representar niveis inferior e superior,
respectivamente e o nimero zero representa o valor intermediario entre os
niveis. Sendo assim, o cédigo (- - - -) indica que a blenda correspondente ao
experimento 1 foi obtida com temperatura de injecdo de 240°C, temperatura do
molde de 40°C, pressao de recalque de 350 bar e velocidade de injecédo de
10cm¥s. Este mesmo raciocinio aplica-se as outras amostras, que S&0

chamadas de experimentos.

Tabela 3.3 Niveis definidos.

Eator I\Jl’\@l Level

(codigo) | (real)

Temperatura de injegao (T;) - 240
[°C] 0 245

(A) + 250
Temperatura do molde - 40
(Tm) [°C] 0 60
(B) + 80

Pressao de recalque - 350
(P¢) [bar] 0 450

©) + 550
Velocidade de injecéo - 10
(Q) [cm¥/s] 0 35
(D) + 60
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Tabela 3.4 Matriz de experimentos

Experimento Ti Tm Pc Q
(T Tm, P, Q) | [°C] | [°C] | [bar] | [cm/s]

1 240 40 350 10
----) () () () ()
2 260 40 350 60
(+--4) (+) () () (+)
3 240 80 350 60
(-+-+) () (+) () (+)
4 250 80 350 10
(++--) (+) (+) ) ()
5 240 40 550 60
(--+4) () () (+) (+)
6 250 40 550 10
(+-+-) (+) ) (+) ()
7 240 80 550 10
(-++-) () (+) (+) )
8 250 80 550 60
(++++) (+) (+) (+) (+)
245 60 450 35

Central 1
(0) (0) (0) (0)
245 60 450 35

Central 2
(0) (0) (0) (0)
245 60 450 35

Central 3
(0) (0) (0) (0)

Além dos parametros de processo citados acima, uma série de outros
parametros envolvidos no processo de moldagem por inje¢cdo nao foram
estudados, porém tiveram que ser determinados, conforme apresentado
abaixo:

e Contrapressao = 60bar
e Tempo de resfriamento = 30s

e Dosagem = 28cm®



43

e Comutacdo determinada pela posicéo da rosca em 3cm®.

Durante os ciclos de moldagem por injecéo a pressao de comutacao e

0 colchao foram constantemente monitorados.

3.3.3 Caracterizacéo

3.3.3.1 Reometria Capilar

Os ensaios de reometria capilar para medida das propriedades de fluxo
das 05 blendas extrudadas foram realizados num redmetro capilar da marca
INSTRON modelo 4467. As temperaturas utilizadas foram 240°C e 250°C. O
capilar utilizado possui diametro de 0,762mm e L/D de 33. As medidas da
viscosidade foram obtidas com taxas de cisalhamento de 100 s™* até 10.000 s™.
Apés o carregamento total do barril do rebmetro, esperou-se aproximadamente
3 minutos para prosseguir com o0 ensaio, possibilitando que todo o material
atingisse a temperatura de ensaio.

As seguintes equacOes foram utilizadas para o célculo da tensdo de

cisalhamento, taxa de cisalhamento corrigida e viscosidade corrigida.

Tenséo de cisalhamento na parede do capilar:

__ AP*R

Tw =~ (3.1)

Taxa de cisalhamento corrigida na parede do capilar:

- () * () @2

Viscosidade corrigida:

Neorr=mx(j,)""1 (3.3)

onde T,,, : tensdo de cisalhamento na parede do capilar
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AP : gradiente de pressao em sec¢ao transversal do tipo placas paralelas
R :raio do capilar

Q :vazao

L :comprimento do capilar

Vv : taxa de cisalhamento na parede

n :indice de pseudoplasticidade
m : consisténcia do material

Neorr: Viscosidade corrigida

3.3.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A caracterizacio térmica foi realizada em um equipamento DSC 822° da
Mettler Toledo. Foram realizados ensaios nas blendas extrudadas e moldadas.
As amostras foram primeiramente estabilizadas em 30°C e posteriormente
passaram por aquecimento até 260°C a 20°C/min, seguido de resfriamento
(20°C/min) até 30°C e novo aquecimento até 260°C com a mesma taxa. As
curvas de DSC foram obtidas utilizando-se suporte de aluminio fechado e
atmosfera dindmica de nitrogénio (N2), a uma vazdo de 50 mL/min. A
temperatura de cristalizagdo (Tc) foi tomada como o maximo do pico
exotérmico. As temperaturas de fusdo do primeiro aquecimento (Tml) e do
segundo aquecimento (Tm2) no DSC foram obtidas como o0 minimo dos picos
endotérmicos. Os calores de fusdao (AHM1 e AHmM2) e de recristalizagao (AHc)
foram calculados através das é&reas dos picos de fusdo e recristalizacdo
respectivamente. As grandezas extraidas do primeiro aquecimento, ou seja,
Tm1 e AHm1, fornecem informacdes sobre o processamento da amostra.

As amostras obtidas apds a moldagem por injecéo foram analisadas em
duas regibes, pele e nucleo, dos corpos de prova do tipo Izod. Esta estratégia
foi utilizada para tentar observar possiveis diferencas, principalmente de
cristalinidade, entre as duas regifes. Entretanto, a limitacdo da técnica de
Calorimetria Exploratéria Diferencial para esta finalidade, devido a sensibilidade

da técnica, deve ser considerada.
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3.3.3.3 Ensaios mecanicos sob impacto

Os ensaios para determinacéo da resisténcia ao impacto tipo Izod foram
realizados de acordo com a norma ASTM D 256:2010 — “Standard Test
Methods for Determining the Izod Pendulum Impact Resistance of Plastics”, em
equipamento da marca Ceast modelo Resil Impactor com péndulo de 2,5J. Os
corpos de prova foram entalhados em um entalhador da marca Ceast com raio
de entalhe de 0,25mm. Os ensaios realizados a temperatura ambiente
forneceram a resisténcia ao impacto das blendas a temperatura ambiente.

Além disso, ensaios em temperaturas sub ambiente, utilizando nitrogénio
liqguido, também foram realizados possibilitando determinar a temperatura de
transicdo de regides de alta absorcao de energia (alta resisténcia ao impacto)
para regides de baixa absorcdo de energia (baixa resisténcia ao impacto).
Daqui em diante, esta temperatura serd chamada de temperatura de transicao
dactil fragil (TTDF), porém € importante ressaltar que no caso das blendas
PBT/ABS, mesmo nas regibes de baixa absor¢cdo de energia, as blendas
apresentam razoavel resisténcia ao impacto e ndo devem ser consideradas
frageis.

Seis a dez corpos de prova, com espessura de 3,2 mm, foram ensaiados
por temperatura para cada amostra obtida pelos processos de extrusao e

moldagem por injecao.

3.3.3.4 Degradacao dos constituintes das blendas (PBT e ABS)
3.3.3.4.1 Metodologia para avaliacdo da degradacédo do ABS

A metodologia utilizada para avaliar a degradacdo do ABS presente nas
amostras de blendas poliméricas PBT/ABS (70/30) obtidas através de
moldagem por injecdo foi desenvolvida por Prezenszky [43] e é apresentada
resumidamente abaixo.

O método de avaliacdo da degradacdo do ABS foi realizado pela analise
de seu espectro no infravermelho. Conforme observado em outros trabalhos a
degradacdo do ABS pode levar a formacao de hidroxilas, carbonilas ou entédo a

reducao dos picos de absorcao referentes a insaturacao.



46

A extensdo da degradacao foi avaliada pela relagdo da altura dos picos
de polibutadieno e da acrilonitrila, que foi utilizada na normalizacdo por se tratar
do componente do ABS que além de apresentar alta resisténcia a degradacéo,
apresenta pico de absorcdo em uma regido muito bem definida e isolada da

interferéncia de outros picos do ABS e até mesmo do PBT.

A altura dos picos foi determinada pela absorbancia e foi determinada
tracando uma linha a partir da linha base tracada manualmente até o pico. Na
Figura 3.5 estdo apresentadas as regifes do espectro utilizadas na avaliacao
da degradacdo do ABS com destaque para o método de determinacdo da

altura dos picos.

0,120

0,115

0,110+

; 2237cm™
0.1051 Grupo nitrila da
0,100 fase acrilonitrila

C =N(nitrila)

0,095+
0,090
0,085

0,080 -

Absorbéancia

0,075%
0,07005
0,065’5
0,060%
0,05505

0,050+

Nimero de onda (cm™)

a)
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Namero de onda (cm™)
b)
Figura 3.5 Regifes do espectro do ABS utilizados no estudo de degradacao

referentes a a) grupo nitrila da fase acrilonitrila e ao b) insaturacées da fase

polibutadieno.

A partir das medidas das alturas foi calculado a Altura Relativa a
Acrilonitrila (ARA) em que a altura dos picos do polibutadieno (966 e 910 cm™)
foi dividia pela altura do pico da acrilonitrila. Quanto menor essa relagdo, maior
a degradacdo, uma vez que indica que as insaturacdes estdo sendo

consumidas durante o processamento.
3.3.3.4.2 Metodologia para avaliacdo da degradacéao do PBT

O método de avaliacdo da degradacéo do PBT foi realizado pela analise
de sua viscosidade intrinseca. Conforme observado em outros trabalhos a
degradacéo do PBT pode ser avaliada pela reducdo de sua massa molar. Um
método indireto de comparar as massas molares é através da viscosidade de
solucdes diluidas, em que é medido o tempo que a solucdo leva para passar
por um capilar. O ensaio de viscosidade intrinseca teve como base a norma
ASTM D4603-03 [44].
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Para a realizacdo do ensaio foi utilizado um viscosimetro Cannon-
Ubbelohde 1B com diametro de capilar de 0,86 mm mantido em um banho de
agua a 30°C. Para cada amostra foram realizadas quatro medidas de tempo
conforme indicado na norma. Antes da realizacdo dos ensaios as solucdes
foram estabilizadas por aproximadamente 15 minutos no banho de agua a
30°C.

O calculo das viscosidades intrinsecas das amostras foi realizado

conforme a equacéo 3.4 de Billmeyer.

_0,25(t/t, —1+3Int/t,)
C

VI (3.4)

onde,

VI é a viscosidade intrinseca,

t € o tempo médio de passagem da solucao,

to € o tempo médio de passagem do solvente e
C é a concentracdo da solucéo.

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

degradacéo.
3.3.3.4.3 Realizacéo das analises

As blendas PBT/ABS nao compatibilizadas e moldadas por injecéo
foram moidas em moinho de facas e posteriormente em moinho criogénico. Os
granulos com tamanhos entre 15 e 30 mesh foram separados, pois conforme
observado por Ambrésio, J. D. [7], granulos com tamanhos inferiores a esta
faixa entupiam as telas de filtragem e superiores aumentavam o tempo de
dissolucéo das amostras.

Para a dissolucdo das blendas, foram adicionadas massas de 1g de
amostra (blendas PBT/ABS moidas) em béqueres contendo aproximadamente
30 ml de solucado 60/40 de fenol/1,1,2,2-tetracloroetano, que foram aquecidos a
90°C por 45 minutos sob agitacdo. Apos a dissolugdo completa do material,
parte da solucdo contida nos béqueres foi utilizada para confeccédo de filmes

por evaporacdo do solvente, para avaliacdo da degradacdo do ABS.
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Os filmes foram analisados por espectroscopia no infravermelho para a
determinacao das alturas dos picos de Polibutadieno (PB), acrilonitrila (ACN) e,
logo, da ARA das amostras. Ficou definido que a degradacdo do ABS seria
avaliada através da relacdo entre os picos com absorcédo a 966cm™ (PB) e
2238cm™ (AN), uma vez que este pico referente ao PB é o que mais sofre com
a degradacao e cujo comprimento de onda sofre menos interferéncia com os
picos do PBT, ja que o pico do PB a 910cm™ também aparece no espectro do
PBT puro.

As analises foram realizadas em espectrofotbmetro da marca Thermo
Nicolet modelo Nexus 4700 FTIR. Os espectros foram obtidos com 32
varreduras, na faixa de 4000 & 400 cm™ e resolucdo de 2 cm™.

A solucao restante, contida nos béqueres, passou por filtracdo a vacuo,
em funil de Buckner, utilizando duas malhas de aco inoxidavel de mesh 120
sobrepostas. Utilizando a solucéo filtrada, novos filmes foram confeccionados,
novamente por evaporagao do solvente, e foram mantidos submergidos em
cloroférmio por 36 horas com o intuito de remover possiveis contaminacdes de
ABS.

Apos as 36 horas os filmes foram lavados com cloroférmio e secos em
estufa por 2 horas a 65°C. Foram entdo pesados 0,1250g dos filmes para a
realizacdo do ensaio de viscosidade intrinseca, para avaliacdo da degradacao
do PBT conforme descrito no item anterior.

Mesmo apos a filtragem, ainda estado presentes os picos referentes a
acrilonitrila e ao polibutadieno. Para quantificar a eficiéncia da filtragem, as
alturas dos picos de acrilonitrila e de polibutadieno foram comparados a altura
do pico a 1272 cm™ (grupamento quimico éster), referente ao PBT, antes a
apos a filtragem. Para que seja confirmada reducdo na presenca dos
componentes do ABS ap0s a filtragem, deve haver aumento na relagédo entre o
pico do PBT e os picos do ABS. Esta analise indicou que a relac&o entre o pico
do PBT e o da acrilonitrila dobrou, enquanto nenhum efeito foi observado na
relagcdo com o pico do polibutadieno.

Portanto, é observado que grande parte do polibutadieno ainda esta

presente apos a filtragem, enquanto grande parte da acrilonitrila e
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conseqguentemente o estireno sdo separados do PBT durante a filtragem.
Como todas as amostras passaram pelo mesmo procedimento e os valores séo
comparativos, os resultados de viscosidade intrinseca foram utilizados para

avaliar a degradacéo do PBT.

3.3.3.5 Microscopia Eletronica de Transmissao - MET

As morfologias da matriz e da fase dispersa das blendas extrudadas e
de algumas blendas moldadas por injecédo selecionadas foram analisadas em
um equipamento da marca Phillips modelo CM120, com voltagem de
aceleracdo de 120 kV.

No caso das blendas extrudadas, as amostras foram retiradas da regiao
central da secdo transversal das fitas extrudadas, enquanto que para as
blendas moldadas por injecdo as amostras foram obtidas da regido central da
secado transversal dos corpos de prova tipo Izod, moldados por inje¢cdo. Em
ambos os casos as amostras foram observadas na direcdo perpendicular ao
fluxo.

As amostras foram preparadas por meio de ultra microtomia criogénica,
seguida de ataque quimico com solucdo 1% de tetroxido de ésmio (OsQg), para
tingimento da fase polibutadieno visando facilitar o contraste entre as mesmas.

A analise morfolégica foi quantificada através de analise de imagens
com ajuda de softwares especificos para tal, com o objetivo de quantificar a
dispersdo das particulas de ABS na matriz de PBT, conforme procedimento
apresentado por Ito e colaboradores em [5]. Em seu trabalho, a dispersado dos
dominios de ABS na matriz de PBT foi analisada através de uma funcéo

especialmente estabelecida para tal (equacéo 3.5).

(n) Y Perimetro ABS
Y Area total YArea ABS

Funcéo Dispersao = (3.5)

Esta fungédo, denominada Funcgao Disperséo, procura quantificar a razao
entre o numero de dominios(n), contado na fotomicrografia, e a area total

correspondente. Levando em consideracdo que os aspectos geomeétricos dos



51

dominios apresentam formatos irregulares, resolveu-se incluir um termo nesta
funcdo para compensar esta irregularidade. Assim, incorporou- se o termo
somatoério da razdo perimetro dos dominios pela area destes dominios. O
ANEXO A apresenta maiores detalhes sobre a funcéo disperséao.

As micrografias obtidas através da microscopia eletrbnica de
transmissdo foram tratadas para facilitar a andlise de imagens. Para tanto, os
dominios com tonalidade mais escura foram digitalmente enegrecidas. Esse
procedimento proporcionou melhor contraste de fases, facilitando o tratamento

de imagens, utilizando-se o software ImageJ, verséo 1.43u.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacao das blendas extrudadas

As blendas obtidas através do processo de extrusdo foram inicialmente
caracterizadas para conhecimento de suas propriedades reolégicas, térmicas,
mecanicas (resisténcia ao impacto) e morfologicas. Tais propriedades foram
importantes, pois auxiliaram na definicdo de quais blendas seriam estudadas
durante o processo de moldagem por injecdo. As blendas extrudadas séo
identificadas por BD XX/parametro/ext, ou seja, BD significa blenda, XX
especifica a blenda, parametro indica o parametro principal de modificacao e
ext informa que a blenda foi analisada logo apds o processo de extrusao, sem

passar por nenhum outro processo de transformacéo.

4.1.1 Reometria capilar das blendas PBT/ABS extrudadas.

A partir dos graficos de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento
se pode obter algumas informacfes importantes sobre o comportamento
reologico das blendas. A tabela a seguir redne os indices de
pseudoplasticidade (n) e as consisténcias (m) das blendas extrudadas, obtidos
em duas temperaturas, 240 °C e 250 °C. O indice de pseudoplasticidade e a
consisténcia dos polimeros puros (PBT e ABS) a 250 °C também sé&o

apresentados na tabela, como valores de referéncia.
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Tabela 4.1 indices de pseudoplasticidade (n) e consisténcias (m) a 240 °C e

250 °C, para as blendas extrudadas.

Temperatura de 240 °C Temperatura de 250 °C
Blenda o indice de o indice de
Consisténcia o Consisténcia o
extrudada .| pseudoplasticidade .| pseudoplasticidade
(m) [Pa*s] (m) [Pa*s’]
(n) (n)
BD 04/120/ext 1470 0,60 1323 0,61
BD 02/240/ext 1482 0,59 1080 0,62
BD 70/3,5/ext 1559 0,58 1762 0,53
BD 64/14/ext 1744 0,60 1433 0,61
BD 14/1%ext 1268 0,64 1297 0,60
PBT puro - - 477 0,81
ABS puro - - 69116 0,20
1000 1000
. 250°C
\ N
100 100 k=)

104 —=— BD 02/240/ext
—u— BD 04/120/ext
—u—BD 14/1%ext
—u— BD 64/14/ext

10 4|-=— BD 02/240/ext
—u— BD 04/120/ext
—u— BD 14/1%ext
—=— BD 64/14/ext

Viscosidade corrigida [Pa.s]

Viscosidade corrigida [Pa.s]

1 BD 70/3,5/ext 14-=— BD 70/3,5/ext
100 1000 10000 100 1000 10000
Taxa de cisalhamento corrigida [s'1] Taxa de cisalhamento corrigida [s'1]
(@) (b)

Figura 4.1 Graficos da viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento obtidos para as
blendas PBT/ABS extrudadas através de reometria capilar a (a) 240°C e (b) 250°C.

A figura 4.1 apresenta as curvas de viscosidade corrigida em fungéao da
taxa de cisalhamento corrigida, para as cinco blendas extrudadas, a 240 °C e
250 °C Em ambos os graficos, a 240°C e 250°C, observa-se que as blendas

nao apresentam comportamentos muito distintos. Entretanto, a partir dos dados
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apresentados na tabela 4.1, deve-se ressaltar que a blenda BD 70/3,5/ext,
processada com taxa de alimentacdo de 3,5kg/h apresenta os menores indices
de pseudoplasticidade (n), 0,58 e 0,53 respectivamente. Isto significa que para
uma determinada taxa de cisalhamento, a blenda BD 70/3,5/ext é a que
apresenta menor viscosidade corrigida.

Este comportamento poderia ser resultado do maior tempo de residéncia
dos polimeros na extrusora, decorrente da menor taxa de alimentacdo
(3,5kg/h), ocasionando uma possivel degradacdo do PBT. Dessa forma,
cadeias moleculares mais curtas favoreceriam o fluxo molecular e diminuiriam
o indice de pseudoplasticidade, conforme observado.

Em ambas as temperaturas observa-se também que nas regibes de
baixas taxa de cisalhamento, ou seja até 100s™, todas as amostras exibem
comportamento semelhante. Na medida em que a taxa de cisalhamento
aumenta, verifica-se que as curvas das amostras passam a se distanciar umas

das outras.

4.1.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) das blendas extrudadas

As blendas extrudadas foram submetidas a analises de DSC. Na figura
4.2, a seguir, sdo apresentados os gréficos de fluxo de calor em funcdo da
temperatura da blenda BD 04/120/ext, para ilustrar o comportamento das
blendas PBT/ABS extrudadas durante a analise de DSC. As curvas DSC
contendo primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento de todas

as outras blendas sao apresentados no apéndice A.
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Blenda i
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Figura 4.2 Graficos de fluxo de calor em funcédo da temperatura da blenda BD
04/120/ext.

A tabela 4.2 apresenta os resultados das analises de DSC das blendas
extrudadas. Os valores de AH apresentados na tabela 4.2 ndo foram corrigidos
para a concentracdo de PBT na blenda, visto que todas as blendas contém

70% de PBT e a analise entre elas é comparativa.
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Tabela 4.2: Resultados obtidos através de DSC para as blendas PBT/ABS
extrudadas. Tm 1 e Tm 2 indicam os picos de fusdo do primeiro e segundo
aquecimento, AHm 1 e AHm 2 as entalpias de fusdo do primeiro e segundo
aguecimento, Tc o pico de cristalizagcdo durante o resfriamento e AHc a

entalpia de cristalizacdo, também durante o resfriamento.

Amostra Tmli | AHm1 | Tc | AHc Tm 2 AHm 2
[°C] [Dg] | [°C] | [I/d] [°C] g
BD
04/120/ ext. | 223 | 28 | 189 | 31 | 216* | 224 | 31
BD
02/240/ext | 223 31 186 | 31 | 213* | 223 29
BD
J0/35ext, | 223 | 28 | 192 | 31 | 216* | 224 | 30
BD
64/14/ext. | 223 28 185 | 30 | 214* | 224 28
BD
1a/lo%ext | 224 | 30 | 191 | 32 | 217 | 224 | 32

* Primeiro pico de fusdo do PBT, que ocorre somente durante o segundo
aguecimento. Segundo a literatura, este comportamento esta associado ao
mecanismo de fusdo e recristalizacdo de cristalitos menores em estruturas

cristalinas mais perfeitas, seguido de fusdo em temperatura mais elevada.

Verifica-se que as diferencas observadas entre as amostras, tanto nas
temperaturas de fusdo, como nas entalpias de fusdo sdo muito pequenas e
que, portanto, esses resultados ndo sao conclusivos. Com relacdo a Tc, a
blenda BD 70/3,5/ext deve ser novamente destacada por exibir temperatura de

cristalizacao (Tc) um pouco mais elevada, assim como a blenda BD 14/1°ext.

4.1.3 Resisténcia ao Impacto das blendas extrudadas

A figura abaixo apresenta curvas de resisténcia ao impacto em funcéo
da temperatura de ensaio para as cinco blendas extrudadas. Desta forma é

possivel avaliar a resisténcia ao impacto das blendas a temperatura ambiente e
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também estimar a temperatura na qual ocorre a transicdo de regides de alta
absorcdo de energia (alta resisténcia ao impacto) para regidbes de baixa
absorcédo de energia (baixa resisténcia ao impacto), como mostrado na tabela
abaixo. Daqui em diante, esta temperatura serda chamada de temperatura de
transicdo ductil fragil (TTDF), porém € importante ressaltar que mesmo nas
regibes de baixa absorcdo de energia, as blendas apresentam razoavel

resisténcia ao impacto e ndo devem ser consideradas frageis.

1000 -
]| = BD 04/120/ext. T T
900 4| e BD 64/14/ext.
= 800 BD 02/2?0/ext.
= 1| v BD 14/1 /ext.
> 007 BD 70/3,5/ext.
S 6004
Q J
£ 5004
8 J
© 400
S ]
& 300
%) ]
é 200-_ . &
100
04
I v I v I v I v I v I v I v I
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30
Temperatura [°C]
(a)
Blenda TTDF [°C]
BD 04/120/ext. 5
BD 02/240/ext. >30
BD 70/3,5/ext. 3
BD 64/14/ext. -2
BD 14/1°ext. 2
(b)

Figura 4.3 Gréfico apresentando a resisténcia ao impacto das blendas
extrudadas em funcao da temperatura de ensaio (a) e tabela com os valores de

temperatura de transicao ductil-fragil observados (b).



59

Todas as blendas, exceto a BD 02/240/ext, apresentam valores elevados
de resisténcia ao impacto a temperatura ambiente, ou seja, acima de 650 J/m.
Com relacdo a TTDF, a blenda BD 02/240/ext novamente distingue-se das
outras, apresentando TTDF acima de 30°C. A blenda BD 64/14/ext foi a que
apresentou menor TTDF, ao redor de -2°C. E valido lembrar que esta foi
preparada com elementos malaxadores mais estreitos, sugerindo melhor
disperséo e distribuicdo das particulas da fase dispersa, ou seja, o ABS. As
blendas BD 04/120/ext, BD 14/1°ext e BD 70/3,5/ext apresentam TTDF muito
préoximas e a diferenca entre elas ndo pode ser considerada significativa.

O comportamento apresentado pela blenda BD 02/240/ext ndo era
esperado. Este indica que apenas alterando a velocidade de rotacdo das
roscas durante o processamento de blendas PBT/ABS ndo compatibilizadas &
possivel modificar de forma radical as propriedades de impacto da blenda. A
comparacao entre as blendas BD 04/120/ext, processada com 120 rpm, e BD
02/240/ext, processada com 240 rpm, ou seja, o dobro da velocidade de
rotacao de rosca, torna esta observacao evidente.

Duas hip6tese poderiam explicar este comportamento: a ma dispersao
dos dominios de ABS na matriz de PBT, dificultando o acionamento dos
mecanismos de tenacificacdo, e/ou a degradacdo dos constituintes da blenda,
visto que maiores velocidades de rotacdo de rosca podem induzir uma maior
degradacéo na matriz de PBT, comprometendo a capacidade da matriz em
absorver energia deformacional e portanto diminuindo a resisténcia ao impacto
desta amostra.

A morfologia das blendas extrudadas € apresentada a seguir e atraves
destas espera-se obter informacdes que ajudem na compreensdo dos

resultados de resisténcia ao impacto apresentados nesta secéo.

4.1.4 Morfologia das blendas PBT/ABS extrudadas

A morfologia das blendas foi analisada a partir de imagens obtidas por
MET. Através das micrografias foi possivel estimar o grau de dispersédo das
particulas de ABS na matriz de PBT. A fase clara corresponde a matriz de PBT

e a fase escura representa os dominios da fase dispersa, ou ABS. O
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procedimento para tal foi descrito em 3.3.3.5. A figura abaixo apresenta uma
micrografia de cada blenda e a sua respectiva imagem binarizada para
melhorar o contraste da fase dispersa e facilitar a analise de imagem.
Observa-se que em todas as amostras os dominios de ABS estdo mal
dispersos. Este resultado é totalmente esperado, pois as blendas foram obtidas
sem 0 uso de agente compatibilizante, que previne a coalescéncia destes
dominios durante o processamento. E pertinente lembrar que o ndo uso do
agente compatibilizante na preparacdo das blendas possibilita avaliar de forma

mais clara a influéncia dos parametros de processo na morfologia das blendas.

. &S‘_ o cem |
(a) Blenda BD 02/240/ext. 4400x
G G Y JRWA G




P S T A
vj;.,, AR

-
5- 5um
-

g) Blenda BD 64/14/ext. 4400x

A'

5um

(i) Blenda BD 70/3,5/ext. 4400x
Figura 4.4 Morfologias das blendas extrudadas obtidas via MET. As imagens a,

C, e, g, e i sdo apresentadas como observadas no equipamento. As imagens b,

d, f, h e j foram binarizadas para o calculo do grau de disperséao.

De forma geral todas as blendas apresentam uma distribuicdo razoavel
dos dominios da fase dispersa. Com relacdo a dispersdo, até mesmo

visualmente é possivel notar diferencas entre as amostras. A amostra BD



62

70/3,5/ext., por exemplo, esta relativamente pior dispersa do que as outras. A
tabela 4.3 mostra o grau de dispersdo de cada uma das blendas medido
através da funcdo dispersdo. Desta forma torna-se mais facil avaliar

quantitativamente a disperséo das particulas da fase dispersa na matriz.

Tabela 4.3 Grau de dispersdao observado na morfologia das blendas

extrudadas.

Amostra Grau de dispersao Desvio
[unidades/pm?] padrdo

BD 02/240/ext 3,7 0,7

BD 04/120/ex. 4,5 0,7

BD 14/1°%ext 3,0 0,5

BD 64/14/ext 4,5 0,4

BD 70/3,5/ext 11 0,5

A amostra BD 70/3,5/ext. realmente apresenta o pior grau de disperséo
dentre as blendas extrudadas, cerca de 1,1. Nota-se também que a blenda BD
64/14/ext., que apresentou TTDF em temperatura mais baixa, € a que possui
mais elevado grau de dispersdo (4,5). Nota-se ainda, comparando-se as
blendas BD 02/240/ext e BD 04/120/ext., que a blenda BD 04/120/ext. esta um
pouco melhor dispersa (grau de dispersao 4,5) do que a blenda BD 02/240/ext
(grau de dispersédo 3,7), sugerindo que o comportamento de resisténcia ao
impacto exibido pela blenda BD 02/240/ext pode ser reflexo, dentre outro
fatores, também do menor grau de dispersdo. Entretanto, o grau de dispersao
nao explica os baixos valores de resisténcia ao impacto apresentados pela

blenda BD 02/240/ext na temperatura ambiente.

4.2 Blendas PBT/ABS injetadas

Para iniciar o estudo de moldagem por injecdo das blendas PBT/ABS
ndo compatibilizadas preparadas em extrusora dupla rosca co-rotacional
interpenetrante, as cinco blendas foram injetadas conforme condicGes descritas

pelo ponto central do arranjo experimental utilizado e apresentado
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anteriormente na tabela 3.4, ou seja, temperatura de injecdo (T;) = 245°C,
temperatura do molde (T,) = 60°C, pressado de recalque (P;) = 450 bar e
velocidade de injecdo (Q) = 35 cm®s. Em seguida as propriedades térmicas e
mecéanicas das mesmas foram investigadas. As blendas injetadas sao
identificadas por BD XX/inj., ou seja, BD significa blenda, XX especifica a
blenda/condi¢cdo de extrusdo e inj informa que a blenda foi analisada apos
submetida ao processo de moldagem por injecéo.

4.2.1 Propriedades térmicas das blendas injetadas

A tabela 4.4 apresenta as temperaturas de fusdo nos primeiro e
segundo aquecimento (Tm 1 e Tm 2), as entalpias de fusdo nos primeiro e
segundo aquecimentos (AHm 1 e AHm 2), a temperatura de cristalizagéo
durante o resfriamento (Tc) e a entalpia de fusdo (AHc) também durante o
resfriamento para as blendas BD 04/120/inj, BD 02/240/inj, BD 64/14/inj, BD
14/1°inj, e BD 70/3,5/inj. Conforme mencionado anteriormente, no cada das
blendas moldadas por injecdo as analises de DSC foram realizadas tanto na
pele quanto no nucleo dos corpos de prova tipo Izod, para avaliar possiveis
diferencas. A figura 4.5, a seguir, apresenta as curvas de DSC da blenda BD
04/120/inj, para visualizagcdo do aspecto das curvas no primeiro aguecimento,
resfriamento e segundo aguecimento das blendas injetadas. As curvas de DSC

das outras amostras injetadas sao apresentadas integralmente no apéndice B.
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~exo

Blenda BD 04/120/inj pele.

Resfriamento

Integral 357,73 m)
nommslized 36,73 Jg” -1

peak wRC

Left Limit 141,38 °C

Right Limic 20145 °C

J3[§104 CENTRAL 2 PELE
04 CENTRAL 2 PELE, 3,740 mq

J1[$104 CENTRAL 2 PELE
04 CENTRAL 2 PELE, 5,740 mg

1° aquecimento

314 CENTRAL 2 PELE
14 CENTRAL 2 PELE, 53,7400 g

2° aquecimento

Lef
Right Lirie
Peak

2381°C

@ 60 a0 100 120 140 160 10 200 2 240 B

Laboratério UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30

*exo

Blenda BD 04/120/inj. nucleo

Resfriamento

Integral 166,53 m1
nommalized 37,5, Jg*-1
Pesk 107,09 °C
Lefi limit ~ 157.16°C
Fight Limit 302,21 *C

130504 CENTRAL 2 NUCLEQ
04 CENTRAL 2 NUCLED, 5,160 mg

J1[$104 CENTRAL 2 NUCLEG:
04 CENTRAL 2 NUCLE, 5, 1600 mg

J4[3104 CENTRAL 2 NUCLED
04 CENTRAL 2 NUCLED, 5,600 mg

eak 222,
Left Limit 169,89 °C
Fight Limit 232,81 °C

Enrapol. Peak 213,11 °C
Peak Valie 471 mi
nomalized 0,

2° aquecimento

T T T T T T T T T T T 1
P & an 100 120 140 160 180 200 2 20 B

Laboratorio UFSCar: METTLER STAR® 5W 9.30

b)
Figura 4.5 Curvas de DSC da blenda BD 04/120/inj a) pele b) nucleo.

A exemplo dos resultados apresentados para as blendas extrudadas,
ndo é possivel observar diferengas significativas entre as amostras moldadas
por injecdo. Ao se comparar as regides de pele e nlcleo, nota-se que para
todas as blendas, AHmM 1 nucleo é menor do que AHmM 1 pele. Apesar de as
diferencas ndo serem tdo grandes poderiamos atribuir esta observacdo ao

menor grau de cristalinidade observado no nucleo.
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Tabela 4.4 Resultados das andlises de DSC das blendas injetadas em (0 0 O
0), ou seja, T;= 245°C, T,n= 60°C, P.= 450 bar e Q = 35 cm?/s.

Tm1 | AHm 1 Tc AHc Tm 2 AHmM 2
Amostra . . .
[°C] [J/9] [°C] | [I/d] [°C] [J/9]
BD 04/120/in;.
222 30 187 37 214* | 223 37
(pele)
BD 04/120/in;.
, 224 29 188 33 213* | 223 32
(ndcleo)
BD 02/240/in;.
224 31 186 37 214* | 224 37
(pele)
BD 02/240/in;.
, 223 29 187 36 212* | 222 36
(ndcleo)
BD 70/3,5/inj.
223 29 188 35 213* | 223 35
(pele)
BD 70/3,5/inj.
, 226 26 185 34 218* | 227 34
(nucleo)
BD 64/14/inj.
222 30 188 36 213* | 223 35
(pele)
BD 64/14/in;.
, 223 27 187 36 213* | 222 35
(nucleo)
BD 14/1%in].
221 29 187 36 213* | 222 35
(pele)
BD 14/1°in].
223 28 188 36 214* | 223 36
(nucleo)

* Primeiro pico de fusdo do PBT, que ocorre somente durante o segundo
aguecimento. Segundo a literatura, este comportamento esta associado ao
mecanismo de fusdo e recristalizacdo de cristalitos menores em estruturas

cristalinas mais perfeitas, seguido de fusdo em temperatura mais elevada.
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4.2.2 Propriedades mecanicas das blendas injetadas.

A resisténcia ao impacto das blendas ap6s o processo de moldagem por
injecdo foi investigada e os resultados sdo apresentados na figura a seguir.
Novamente, todas as blendas, inclusive a blenda BD 02/240/inj, apresentam
excelente resisténcia ao impacto a temperatura ambiente, acima ou préximo de
700J/m. Ou seja, a blenda BD 02/240/inj, que ap6s 0 processo de extrusdo
apresentava resisténcia ao impacto de aproximadamente 200J/m, aumentou
significativamente sua capacidade de absorver energia ap6s a moldagem por

injecéo.

800 +
700 ’
T
= 600 -
o |
O
8 500 A
E
8 400 -
B
& 3001 BD 64/14/in]
B BD 14/1%in]
@ 2001 BD 70/3,5/inj
BD 04/120/in;
100 - BD 02/240/in;
T T T T T T T T T
-20 -10 0 10 20 30

Temperatura [°C]

Figura 4.6 Resisténcia ao impacto em funcdo da temperatura das blendas

injetadas.
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Tabela 4.5 Temperatura de transicéo ductil-fragil das amostras injetadas

Blenda TTDF [°C]
BD 04/120/inj. -4
BD 02/240/inj. 4
BD 70/3,5/inj. 15
BD 64/14/in]. -4
BD 14/1°inj. 4

A TTDF da cada blenda foi estimada e é apresentada na tabela 4.5. A
blenda BD 70/3,5/inj possui o pior desempenho dentre as amostras injetadas,
com TTDF ao redor de 15°C. Tal fato pode ser decorrente de diversos fatores,
como degradacdo da matriz, ma dispersédo das particulas da fase dispersa e
elevado grau de cristalinidade. A blenda BD 64/14/inj novamente destaca-se,
com TTDF de -4°C, reforcando a idéia de que elementos de malaxagem mais
estreitos estdo intimamente ligados a melhores resultados de resisténcia ao

impacto.

4.3 Comparacdao entre as amostras extrudadas e moldadas por injecao.

As propriedades térmicas das blendas extrudadas e moldadas por
injecdo, avaliadas por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), néo
apresentam diferencas significativas. Entretanto, é interessante notar que a
entalpia de cristalizagdo (AHc) das amostras extrudadas é sempre menor do
que a AHc das respectivas amostras injetadas (na regidao do nucleo), assim
como a entalpia de fusdo no segundo aquecimento.

Através da andlise dos gréficos de resisténcia ao impacto em funcéo da
temperatura, das blendas extrudadas e moldadas por injecéo, observa-se que
a resisténcia ao impacto a temperatura ambiente das blendas, com excecéo da
blenda extrudada BD 02/240/ext, € muito semelhante, ao redor de 700J/m. Ou
seja, 0 processo de moldagem por injecdo ndo modificou a resisténcia ao
impacto das amostras.

As blendas injetadas BD 04/120/inj, BD 02/240/inj e BD 64/14/inj
injetadas tiveram suas temperaturas de transicdo ductil-fragil deslocadas para
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valores mais baixos, quando comparadas com seus respectivos pares
extrudados. As amostras BD 14/1°%inj e BD 14/1°%ext apresentaram
praticamente a mesma TTDF. Entretanto, deve-se ressaltar que no caso da
amostra BD 14/1°inj a resisténcia ao impacto a 5°C esta muito proxima da
resisténcia ao impacto a 0°C, alterando o formato da curva em formato de “S” e
prejudicando a determinac@o da TTDF. A blenda BD 70/3,5/inj, ao contréario de
todas as outras, passou aa apresentar TTDF mais elevada ap6s o processo de
moldagem por inje¢cdo. A tabela abaixo reune as TTDF’s das amostras

extrudadas e injetadas.

Tabela 4.6 Comparacdo entre as temperaturas de transicao ductil-fragil das

amostras extrudadas e moldadas por injecéo.

TTDF [°C]

Blenda .
Ext. >o0u < Inj.

BD 04/120 5 > -4
BD 02/240 >30 > 4
BD 70/3,5 3 < 15
BD 64/14 -2 > -4
BD 14/1° 2 ~ 4

A tabela acima sugere que ap0s serem submetidas ao processo de
moldagem por injecdo a TTDF das blendas PBT/ABS ndo compatibilizadas
exibe uma tendéncia de se deslocar para temperaturas inferiores. As taxas de
cisalhamento impostas sobre os polimeros durante a moldagem por injecdo
sdo superiores as taxas de cisalhamento tipicas do processo de extruséao,
portanto alteracdes na morfologia das blendas sdo esperadas, ja que a
morfologia de blendas poliméricas € extremamente influenciada pela taxa de
coalescéncia e de quebra das particulas da fase dispersa, no caso o ABS.

Os resultados apresentados até o0 momento ndo sao suficientes para
explicar o melhor desempenho mecanico da blenda BD 02/240/inj em relacdo a
blenda BD 02/240/ext e um estudo mais detalhado para esclarecer este
comportamento foge ao escopo deste projeto de mestrado.



69

4.4 Analise da influéncia do processo de moldagem por injecdo nas blendas
PBT/ABS.

Para estudar o processo de moldagem por injecédo de blendas PBT/ABS
nao compatibilizadas, um planejamento completo de experimentos, baseado
em DOE ou (“Design of Experiments”), foi proposto. Desta forma, cada uma
das onze amostras apresentadas na tabela 3.4, representa um experimento, ou
seja, uma determinada combina¢do de parametros do processo de moldagem
por injecdo utilizada para gerar os corpos de prova necessarios para 0S
ensaios subsequentes. Os seguintes fatores, ou parametros do processo de
moldagem por injecdo, foram estudados em dois niveis, um superior € um
inferior: temperatura de injecdo, temperatura do molde, pressao de recalque e
velocidade de injecéo.

Para tal, as blendas extrudadas foram moidas em moinho de facas
convencional e corpos de prova para a avaliacdo da resisténcia ao impacto
Izod e TTDF foram moldados em uma injetora da marca Arburg, modelo 270 e
com forga de fechamento de 30 toneladas. Para cada amostra, ou experimento,
ao menos 15 ciclos de moldagem por injecdo foram realizados, produzindo no
minimo 60 corpos de prova tipo Izod. E relevante reportar que a ordem em que
0s experimentos foram realizados, ou seja, a ordem em que 0s corpos de prova
foram moldados, foi selecionada ao acaso, portanto o arranjo experimental €
completamente aleatorio. Além disso, a presenca de 03 pontos centrais foi
necessaria para estimar o erro experimental e a avaliar a reprodutibilidade dos
dados.

O efeito de cada fator e também de suas interacdes nas propriedades
mecanicas das amostras moldadas foi estimado e sua significancia foi
estatisticamente testada. O procedimento utilizado para determinar o efeito de
cada um dos parametros de moldagem por injecdo na resisténcia ao impacto,
temperatura de transicdo ductil-fragil, dimensf6es dos corpos de prova e na
pressao de comutacdo durante os ciclos de injecéo, € apresentado no apéndice
D. O procedimento utilizado para avaliar se esses efeitos eram ou nao

significativos também é apresentado no apéndice D.
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Este estudo foi realizado com apenas duas das 05 blendas obtidas via
extrusdo, a blenda BD 04/120/ext e a blenda BD 02/240/ext, ou seja, ambas
foram submetidas aos mesmos experimentos determinados pelo arranjo
experimental, conforme descrito em 3.3.2 e apresentado na tabela 3.4. Estas
amostras foram escolhidas em funcdo da diferenca de comportamentos em
relacdo a TTDF para amostras extrudadas Sendo assim, cada blenda
extrudada originou 11 amostras injetadas ou experimentos, que foram
submetidos a ensaios de resisténcia ao impacto lzod para determinacdo da
resisténcia ao impacto e TTDF. Posteriormente, analises morfoldgicas,
térmicas e de degradacdo foram conduzidas em 03 (trés) amostras
(experimentos) de cada blenda, com o objetivo de entender o comportamento

de resisténcia ao impacto exibido.

4.4.1 Analise da influéncia dos parametros de moldagem na blenda BD
04/120/ext.

Durante a moldagem das 11 amostras provenientes da blenda 04, a
pressdo de comutacdo e as dimensdes dos corpos de prova foram
monitoradas. As dimensdes dos corpos de prova foram registradas para avaliar
indiretamente a contracdo do moldado, ou seja, se alguma das condi¢cdes de
injecdo utilizadas provocaria alteracdes significativas na espessura e/ou largura
nos corpos de prova tipo Izod. A pressdo de comutacdo foi monitorada para
auxiliar na interpretacao dos resultados. Conforme mencionado anteriormente,
o ponto de comutacdo durante as moldagens foi definido pelo deslocamento da
rosca (posicéo da rosca em 3cm?®), portanto foi possivel registrar os valores de
pressdo de comutacdo através de um transdutor de pressdo posicionado
proximo ao bico de injecdo. Estes valores sdo apresentados na tabela 4.7 a

sequir.
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Tabela 4.7 Valores médios de pressdo de comutacdo e das dimensbes dos
corpos de prova de impacto tipo 1ZOD verificados durante a moldagem por
injecao das amostras da blenda BD 04/120/ext.

Experimentos e respectivas amostras provenientes da
blenda BD 04/120/ext.

Presséo de
. Amostra Largura | Espessura .
Experimento comutacgao
(Ti1 Tm1 PC) Q) [mm] [mm]

[bar]
1 BD 04/120 (----) | 1238 3,16 709
2 BD 04/120 (+--+) | 1242 3,16 1100
3 BD 04/120 (-+-+) | 1240 3,15 1193
4 BD 04/120 (+ +--) | 1233 3,15 661
5 BD 04/120 (--++) | 12,44 3,17 1171
6 BD 04/120 (+-+-) | 1241 3,18 659
7 BD 04/120 (- ++-) | 1240 3,15 713
8 BD 04/120 (++++) | 1243 3,15 1132
- BD 04/120 Central 1 12,42 3,16 896
- BD 04/120 Central 2 | 12 41 3,15 974
- BD 04/120 Central 3 12,42 3,14 975

Nota-se que as variagfes nas dimensdes dos corpos de prova foram
muito pequenas. O cdlculo dos efeitos dos parametros de moldagem por
injecao indicou que temperatura do molde, pressédo de recalque e velocidade
de injecéo influenciam significativamente na largura dos corpos de prova. A
espessura dos corpos de prova nao foi influenciada por nenhum dos
parametros estudados. De forma geral, temperaturas de molde mais baixas
aumentam a contracdo do moldado e pressfes de recalque e velocidade de
injecdo elevadas minimizam este efeito. Esses resultados eram esperados,
pois pressdes de recalque e velocidades de injecdo maiores acabam for¢cando
mais polimero para dentro da cavidade do molde, compensando o
encolhimento volumétrico. Temperaturas de molde mais baixas obviamente

aumentam a contracdo do polimero dentro da cavidade do molde.
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A pressao de comutacao foi influenciada significativamente apenas pela
velocidade de injecdo. Maiores velocidades de injecdo geram maiores pressoes
de comutacéo. Este resultado € facilmente visualizado na tabela 4.7, pois todas
as amostras obtidas com velocidade de injecéo de 60cm®/s, ou seja, BD 04/120
(+ - - +), BD 04/120 (- + - +), BD 04/120 (- - + +), BD 04/120 (+ + + +),
apresentam presséo de comutacao acima de 1100 bar

4.4.1.1 Resisténcia ao impacto e temperatura de transicao ductil-fragil

A resisténcia ao impacto em funcdo da temperatura de todas as
amostras moldadas por injecdo, provenientes da blenda BD 04/120/ext, é
apresentada na figura a seguir. As barras de erro foram omitidas para facilitar a
compreensao dos graficos e algumas amostras foram destacadas. As curvas
de resisténcia ao impacto em funcdo da temperatura de cada amostra sao

apresentadas individualmente no apéndice E.
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Figura 4.7 Curvas de resisténcia ao impacto em funcédo da temperatura para as

amostras injetadas a partir da blenda BD 04/120/ext.

Verifica-se claramente que todas as amostras apresentam elevados

valores de resisténcia ao impacto a temperatura ambiente, cerca de 700J/m.
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Com a diminuicdo da temperatura fica evidente que os parametros de processo
da moldagem por injecdo desempenham papel importante na propriedade
mecanica das amostras.

Com relacédo a TTDF, por exemplo, uma grande diferenca € observada.
O experimento 04, representado pela curva azul e processada com altas
temperaturas de injecdo e do molde e baixa pressao de recalque e baixa
velocidade de injecdo, apresenta o pior desempenho, com TTDF de
aproximadamente 7°C. O experimento 5 por outro lado, representado pela
curva vermelha e processado com baixas temperaturas de injecdo e de molde
e elevadas pressdo de recalque e velocidade de injecdo, exibe a melhor
performance neste ensaio dentre as amostras originadas da blenda BD
04/12/ext , com TTDF por volta de -11°C.

Esta variacdo de mais de 15°C entre amostras da mesma blenda apenas
submetidas a diferentes parametros do processo de moldagem por injecéo
reflete o grau de importancia de um processamento adequado para a obtencao
das propriedades de interesse de uma blenda polimérica imiscivel. Todas as
outras amostras estdo posicionadas dentro deste intervalo. O experimento
denominado Central 2 (curva verde) apresenta TTDF de -6°C e foi utilizada
como referéncia.

O efeito de cada fator ou parametro da moldagem por injecdo na
resisténcia ao impacto e na TTDF das amostras foi estimado e sua significancia
estatistica foi testada com intervalo de confianca de 95%. Os calculos, também
apresentados no apéndice D, sugerem que dentre os fatores estudados apenas
a velocidade de injecéo influencia significativamente a resisténcia ao impacto a
temperatura ambiente. Elevadas velocidades de injecdo causariam diminuicédo
na resisténcia ao impacto a temperatura ambiente.

Com relacao a TTDF, a temperatura do molde e a velocidade de inje¢cédo
parecem ser fatores de extrema importancia. Temperaturas de molde mais
baixas e velocidades de injecdo altas melhorariam a TTDF da blenda. As
breves discussdes apresentadas acima séo reforcadas na figura a seguir,
comparando-se 0s experimentos 04 e 05.
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Por fim, deve-se mencionar que devido ao grande intervalo de variacao
da velocidade de injecdo (10cm®s a 60cm?s) utilizado para construir o
planejamento experimental, € compreensivel que este parametro de processo
esteja influenciando de forma significativa quase todas as respostas ou
propriedades estudadas. Além disso, ndo se deve esquecer que os calculos
estatisticos sdo apenas uma ferramenta para auxiliar na interpretacdo dos
resultados e que, portanto, o conhecimento técnico é indispensavel. Por
exemplo, uma variacdo de 15°C na TTDF €, em termos praticos, um resultado
bastante significativo, conforme sugerido pelos célculos. Entretanto, a
importancia prética de diferengas na resisténcia ao impacto inferiores a 100J/m
pode ser interpretada de diversas maneiras, dependendo da aplicacdo a que se

destina o polimero.

Tabela 4.8 Resisténcia ao impacto a temperatura ambiente e TTDF dos 11
experimentos provenientes da blenda BD 04/120/ext.

Experimentos e respectivas amostras provenientes da
blenda BD 04/120/ext.
Experimento Amostra TTDF [°C] Rla Tamb
(Ti, Tm, Pe, Q) [3/m]
1 BD 04 (----) 1 775
2 BDO4 (+--+) 4 766
3 BDO4 (- +-+) 2 716
4 BDO4 (++--) 7 780
5 BDO4 (--++) 11 740
6 BD 04 (+-+-) 2 767
7 BDO4 (-++-) 1 774
8 BDO4 (++++) 0 746
- BD 04 Central 1 -4 738
- BD 04 Central 2 -6 724
- BD 04 Central 3 -6 741
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Para melhor compreender os diferentes comportamentos observados na
figura 4.7, dois aspectos das amostras selecionadas foram analisados: a
degradacédo da matriz e da fase dispersa e a morfologia das blendas. Essas
investigacbes foram conduzidas apenas nas trés amostras mencionadas
acima, experimento 4, experimento 5 e experimento Central 2. O objetivo foi
identificar o papel da degradagéo dos constituintes da blenda e da morfologia
nas propriedades de impacto das amostras.

A tabela 4.9 apresenta os resultados de degradacdo do PBT
(representados pela viscosidade intrinseca), degradacdo do ABS (altura
relativa a acrilonitrila) e o grau de dispersdo observado na morfologia das
amostras (estimados através da Funcdo dispersdo), obtidos através das
metodologias descritas em 3.3.3.4 e 3.3.3.5. A viscosidade intrinseca do PBT
puro também é apresentada. Quanto maior o valor do grau de dispersao,
melhor a dispersdo da fase dispersa na matriz. Algumas morfologias foram
selecionadas e sdo mostradas na figura 4.8, para ilustrar os resultados.

Todas as imagens obtidas em MET e seus respectivos pares
binarizados, que possibilitaram a determinagdo do grau de dispersdo, sao
apresentadas no apéndice C. Os espectros de absor¢cdo no infravermelho
utiizados para o calculo da altura relativa a acrilonitrila (ARA) séo
apresentados no apéndice F e os calculos da viscosidade intrinseca no

apéndice G.

Tabela 4.9 Dispersdo e degradacédo das amostras (experimentos) destacadas
na figura 4.7 (blenda BD 04/120/ext) e viscosidade intrinseca do PBT puro.

Experimento Grau de dispersdo | ARA | Viscosidade intrinseca
P [unidades/um®] | (ABS) (PBT) [dL/g]
Experimento 5
(_ -+ +) 7!9 * 011 6,7 0,81
Experimento
Central 2 7,6 +0,6 7,1 0,93
(0000
Experimento 4
(++--) 45+04 6,7 0,98
PBT puro - - 1,10
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(c) Experimento 4 (+ + - -) 4400x.
Figura 4.8 Imagens de MET das amostras (experimentos) destacadas em 4.7

(BD 04/120/ext).

Analisando o comportamento de degradacao da fase dispersa, ou seja, 0
ABS, ndo é possivel notar diferencas significantes entre as amostras. Esse
resultado indica que diferengcas na resisténcia ao impacto das amostras ndo
seriam consequéncia de diferentes graus de degradacdo da fase dispersa. A

matriz de PBT, entretanto, parece ser mais sensivel aos parametros do



e

processo de moldagem por injecdo. O experimento 5, por exemplo, que foi
processada com elevadas pressédo de empacotamento e velocidade de injecao,
apresenta a menor viscosidade intrinseca (0,81) e, portanto, a menor massa
molecular. Isto poderia ser resultado de altas taxas de cisalhamento durante o
processo de moldagem por injecdo. Os graus de dispersao revelaram que, no
caso das amostras originarias da blenda BD 04/120/ext, quanto melhor a
dispersédo, mais baixa € a TTDF. O experimento 4 apresenta a TTDF mais
elevada, cerca de 7°C, e o mais baixo grau de dispersao, sugerindo que a taxa
de coalescéncia das particulas da fase dispersa foi maior durante a injecdo do
experimento 4.

Analisando as tabelas 4.3 e 4.9, que apresentam os graus de disperséo
das blendas extrudadas e moldadas por injecdo, respectivamente, verifica-se
gue as amostras moldadas por injecdo apresentam melhor dispersdo das
particulas de ABS, ou maior grau de dispersdo. No caso das amostras
provenientes da blenda BD 04/120/ext., por exemplo, o experimento 4 (+ + - -)
possui praticamente o mesmo grau de disperséo da blenda ext., cerca de 4,45,
enguanto que os outros experimentos 5 (- - + +) e Central 2 (0 0 0 0) possuem

grau de dispersdo bem maior.

4.4.2 Analise da influéncia dos parametros de moldagem na blenda BD
02/240/ext.

Toda a discussdo apresentada acima para a blenda BD 04/120/ext
também foi conduzida para a blenda BD 02/240/ext. A tabela 4.10 mostra as
dimensdes dos corpos de prova de impacto tipo lzod e as pressOes de
comutag&do monitoradas durante as moldagens.

Novamente, a pressédo de comutacao foi influenciada significativamente
apenas pela velocidade de injecdo. Velocidades de injecdo de 60cm®/s
resultaram em pressfes de comutacdo acima de 1000 bar. Os célculos
estatisticos, contidos no apéndice D, sugerem ainda que a espessura dos
corpos de prova nao foi influenciada por nenhum dos parametros estudados.
Entretanto hd uma tendéncia de corpos de prova moldados com maior

velocidade de injecdo exibirem maior largura, ou menor contragdo do moldado,
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conforme pode ser observado nas amostras BD 02/240 (+ - - +), BD 02/240 (-
+ - +), BD 02/240 (- - + +) e BD 02/240 ( + + + +).

Tabela 4.10 Valores médios de pressdo de comutacédo e das dimensdes dos
corpos de prova de impacto tipo 1ZOD verificados durante a moldagem por

injecao das amostras da blenda BD 02/240/ext.

Experimentos e respectivas amostras provenientes da blenda BD 02/2400/ext.

Presséo de
) Amostra Largura | Espessura .
Experimento comutagao
(Ti7 Tm7 PC! Q) [mm] [mm]

[bar]
1 BD 02/240 (- - - -) 12,36 3,16 682
2 BD 02/240 (+ - - +) 12,45 3,16 1058
3 BD 02/240 (- + - +) 12,43 3,15 1069
4 BD 02/240 (+ +--) | 1234 3,16 599
5 BD 02/240 (- - + +) 12,45 3,17 1124
6 BD 02/240 (+-+-) | 1242 3,17 634
7 BD 02/240 (- ++-) | 1242 3,15 649
8 BD 02/240 (++++) | 1245 3,16 1029
- BD 02/240 Central 1 12,41 3,16 809
- BD 02/240 Central 2 | 12 42 3,15 886
- BD 02/240 Central 3 | 1244 3,16 904

4.4.2.1 Resisténcia ao impacto e temperatura de transicao ductil-fragil.

As amostras oriundas da blenda BD 02/240/ext exibem a mesma
tendéncia observada nas amostras da blenda BD 04/120/ext, ou seja, todas as
amostras possuem elevada resisténcia ao impacto a temperatura ambiente,
cerca de 700J/m e grandes diferencas sdo observadas entre as amostras
quanto a TTDF. Novamente, o experimento 4 apresenta o pior desempenho e o
experimento 5 o melhor desempenho, exibindo temperaturas de transicao

dactil-fragil proximas a 18°C e -3°C, respectivamente. Estes resultados
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mostram que os efeitos da moldagem por injecdo sobre as blendas BD
02/240/ext e BD 04/120/ext foram semelhantes.

800 Experimento 5 . .
| (--++) 7 :
700

600

/
e
nle

/]

500

400

300 ®

200 — Experimento 4

Resisténcia ao impacto [J/m]

] € é (++ - ')
100 .
0 T T T T T | | | T T T
-15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30

Temperatura [°C]

Figura 4.9 Curvas de resisténcia ao impacto em funcéo da temperatura para as

amostras injetadas a partir da blenda BD 02/240/ext.

Outra observacdo interessante € que de forma geral, as amostras
provenientes da blenda BD 04/120/ext possuem melhor desempenho de
resisténcia ao impacto e TTDF, em relacdo as amostras provenientes da
blenda BD 02/240/ext. Este fato sugere que apesar de 0 processo de
moldagem por injecdo influenciar as propriedades das blendas, as
caracteristicas decorrentes da extrusdo também séo importantes, pois a blenda
BD 02/240/ext j& apresentava propriedades mais pobres que a blenda BD
04/120/ext apOs o0 processo de extrusao.

Esta observacdo também foi comprovada através de calculos
estatisticos, apresentados no apéndice D, pois a realizagao do “teste t pareado”
entra as amostras provenientes das blendas BD 04/120/ext e BD 02/240/ext
demostrou que existe evidéncia de diferenca sistematica entre os resultados
das amostras BD 04/120/ext e BD 02/240/ext. Sendo assim, conclui-se que

apesar do o processo de moldagem por injecéo ser decisivo nas propriedades
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apresentadas, o efeito do processo de extrusédo é de igual importancia, ja que
as caracteristicas provenientes da extrusao continuam sendo observadas apés

a moldagem por injecgéo.

Tabela 4.11 Resisténcia ao impacto a temperatura ambiente e TTDF das 11

amostras provenientes da blenda BD 02/240/ext.

Experimentos e respectivas amostras
provenientes da blenda BD 02/120/ext.

Experimento Amostra TTDF | Rla Tamb

(Ti, Tm Pe, Q) [°C] [J/m]
1 BD 02/240 (- - - -) 2 730
2 BD 02/240 (+ - - +) 0 735
3 BD 02/240 (- + - +) 6 690
4 BD 02/240 (+ + - -) 18 719
5 BD 02/240 (- - + +) -3 692
6 BD 02/240 (+ - + -) 4 770
7 BD 02/240 (- + + -) 8 738
8 BD 02/240 (+ + + +) 4 738
- BD 02/240 Central 1 4 718
- BD 02/240 Central 2 2 732
- BD 02/240 Central 3 2 726

Tabela 4.12 Dispersao e degradacédo das amostras (experimentos) destacadas

na figura 4.9 (blenda BD 02/240/ext) e viscosidade intrinseca do PBT puro.

Experimento Grau de dispersdo | ARA | Viscosidade intrinseca
P [unidades/um®] | (ABS) (PBT)
Experimento 5
-+ 4) 6,4+0,7 7,1 0,77
Experimento
Central 2 9,7+11 6,8 0,86
(0000
Experimento 4
(++--) 59+0,8 6,5 0,73
PBT puro - - 1,10
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X - - L
(a) Experimento 5 (- - + +) 4400x.

S et ge ™l
(b) Experimento Central 2 (0 0 0 0)

4400x.
- ‘ )

5um

| ' ‘ ..ﬁ.’& _L
(c) Experimento 4 (+ + - -) 4400x.
Figura 4.10 Imagens de MET das amostras (experimentos) destacadas em 4.9

(BD 02/240/ext).

”

A degradacdo dos constituintes das blendas e a morfologia dos
experimentos 5, Central 2 e 4, provenientes da blenda BD 02/240/ext. também
foram investigadas e os resultados sdo apresentados a seguir. Todas as
imagens obtidas em MET e seus respectivos pares binarizados sao
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apresentadas no apéndice C. Os espectros de absorcdo no infravermelho
utiizados para o calculo da altura relativa a acrilonitrila (ARA) sao
apresentados no apéndice F e os célculos da viscosidade intrinseca no
apéndice G.

Os dados presentes na tabela 4.12 sugerem que o nivel de degradacao
do ABS nas amostras estudadas é muito semelhante e ndo seria o responsavel
pelas diferencas de resisténcia ao impacto das amostras. A viscosidade
intrinseca da matriz de PBT mostra que as amostras provenientes da blenda
BD 02/240/ext. possuem massa molar menor do que as amostras originadas da
blenda BD 04/120/ext., possivelmente devido a elevada velocidade de rotacéo
de rosca utilizada na extruséo da blenda BD 02/240/ext.

Comparando-se os experimentos 5 (- - + +), 4 (+ + - -) e Central 02 (0 O
0 0), nota-se que o experimento Central 02 apresenta o menor nivel de
degradacédo do PBT (0,86) e o maior grau de dispersao (9,70). Portanto,
poderia se esperar que este experimento apresentasse as melhores
propriedades sob impacto, o qué néo foi confirmado pelas curvas de resisténcia
ao impacto em fungdo da temperatura apresentadas na figura 4.9. O
experimento 4, por sua vez, novamente apresenta o menor grau de disperséo e
as TTDF superiores. Os resultados, portanto, sugerem que a morfologia €
aparentemente o fator mais decisivo na determinacdo das propriedades de
blendas PBT/ABS nao compatibilizadas moldadas por inje¢do. Entretanto, a
degradacédo da matriz deve ser considerada e talvez outros fatores como a

cristalinidade das amostras também possam ser importantes.

4.4.3 Cristalinidade analisada a partir de DSC

As amostras injetadas e destacadas nas figuras 4.7 e 4.9 foram
submetidas a andalises de DSC, para avaliar indiretamente possiveis efeitos da
cristalinidade nas propriedades mecanicas das blendas, a partir da analise do
calor de fusdo das mesmas, conhecendo-se a limitacdo da técnica de DSC
para esta finalidade. As curvas de DSC destas amostras estdo contidas no
apéndice B.
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Novamente, os valores de AH nao foram corrigidos para a concentracao

de PBT nas blendas, pois as analises sdo comparativas e a concentracdo de

PBT é a mesma em todas as blendas, 70%.

Tabela 4.13: Resultados das andlises de DSC das amostras provenientes das
blendas BD 02/240 e BD 04/120.

Tm1l AHmM 1 Tc AHc Tm 2 AHmM 2

Blenda C] [J/g] [°C] [J/g] [°C] [J/g]

BD04/120 (0000) | 554 29 188 | 33 |213*|223| 32
nucleo

BD 02/240 (0000) | ,,q - 187 | 36 |212¢ | 222 | 36
nacleo

BD 02/2;12'6(0 000)| 594 31 186 37 | 214|224 | 37

BD 04/120 (+ +--) | 553 28 188 36 | 214* | 223 | 36
nacleo

BD 04/ti?e(+ )| 204 29 187 35 |216*|224| 40

EDRRZA0 05 | gpe 32 187 | 35 |213*|224| 35
nacleo

BD OZ/it?e(‘f )| 31 187 36 |212*|223| 36

BD 047120 (--++) | 554 24 187 29 | 213* | 223 29
nacleo

BD O4/ti?e(_ | 003 31 188 36 | 213* | 223 36

BD 02/240 (--+4) | 55 29 188 37 | 212* | 221 36
nacleo

BD OZ/ii?e(- Y| o 31 188 37 | 211* | 221 36

* Primeiro pico de fusao

do PBT, que ocorre somente durante o segundo

aguecimento. Segundo a literatura, este comportamento esta associado ao

mecanismo de fusdo e recristalizacdo de cristalitos menores em estruturas

cristalinas mais perfeitas, seguido de fusdo em temperatura mais elevada.

Os resultados, apresentados na tabela 4.13, ndo sugerem diferencas

significativas entre as amostras e portanto ndo podem ser considerados
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conclusivos. Sendo assim, técnicas mais adequadas para avaliacdo da

cristalinidade de blendas poliméricas poderiam ser utilizadas.
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5 CONCLUSOES

O processo de preparacdo de blendas poliméricas constituidas de
PBT/ABS (matriz/fase dispersa) através de extrusdo dupla rosca corotacional
interpenetrante foi brevemente estudado, ja que cinco blendas PBT/ABS foram
preparadas utilizando-se diferentes variaveis de processo.

Para as blendas extrudadas, os resultados de resisténcia ao impacto em
funcdo da temperatura mostraram que grandes diferencas na temperatura de
transicédo de regides de alta para baixa absorcéo de energia, ou temperatura de
transicdo ductil-fragil (TTDF), podem ser obtidas apenas utilizando-se
diferentes parametros do processo de extrusdo. A blenda extrudada com
elevada velocidade de rotacdo de rosca apresentou o pior desempenho
mecanico dentre as blendas processadas por extrusao. O estudo da morfologia
das blendas extrudadas revelou que o grau de disperséo das particulas de ABS
na matriz de PBT tem papel importante na determinacao das propriedades das
blendas. No caso estudado, melhores propriedades de impacto foram obtidas
com maiores graus de dispersao.

O principal objetivo proposto foi o estudo do efeito do processo de
moldagem por injecdo nas propriedades e morfologia das blendas. Apds o
processo de moldagem por inje¢cdo ndo foi possivel observar diferengcas na
resisténcia ao impacto a temperatura ambiente, entre blendas extrudadas e
moldadas por injecdo. Com relacdo a TTDF, por outro lado, os resultados
sugerem que apos o processo de moldagem por injecdo a TTDF das blendas
desloca-se para temperaturas inferiores.

O efeito de quatro parametros do processo de moldagem por injecédo
(temperatura de injecao, temperatura do molde, pressdo de recalque e
velocidade de injecao) na resisténcia ao impacto a temperatura ambiente e na
TTDF foi estudado em duas das cinco blendas injetadas.

Os resultados mostraram que propriedades de impacto, principalmente a
TTDF, bastante distintas podem ser obtidas apenas alterando-se o0s
parametros do processo de moldagem por injecdo. A temperatura do molde e a
velocidade de injecdo foram os parametros que influenciaram

significativamente a TTDF das duas blendas estudadas.
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A avaliacdo morfolégica das blendas injetadas revelou que graus de
dispersao superiores estédo associados a melhor desempenho de resisténcia ao
impacto. A degradacao dos constituintes das blendas foi estudada e observou-
se que a matriz de PBT é mais sensivel aos parametros do processo de
moldagem por injecao do que as particulas de ABS (fase dispersa).

Por fim, foi possivel avaliar a interacdo entre 0os processos de extruséo e
de moldagem por injecdo de blendas PBT/ABS ndo compatibilizadas e
verificou-se que ambos 0s processos contribuem para a determinacdo das
propriedades mecanicas das blendas.

Portanto, a metodologia apresentada possibilitou avaliar a influéncia do
processo de moldagem por injecdo na resisténcia ao impacto de blendas
poliméricas PBT/ABS com éxito. Além disso, a correlacdo entre propriedades,
morfologia e degradacdo dos constituintes das blendas foi explorada com

SuUcCesso.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURO

Para melhor compreender a correlacdo entre morfologia de blendas
poliméricas PBT/ABS e suas propriedades, principalmente mecanicas, estudos
concentrados na analise morfolégica das mesmas, através de técnicas de
microscopia eletrdnica, como por exemplo Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo (MET) sédo necessarios.

A influéncia da cristalinidade nas propriedades mecanicas das blendas
PBT/ABS deve ser melhor entendida. Para tal, poderiam ser empregadas
técnicas que utilizam difracdo de raios-X. O efeito da orientagcdo molecular nas
propriedades das blendas PBT/ABS também deve ser estudado em detalhes.

Por fim, o processo de moldagem por injecdo das blendas PBT/ABS
pode ser profundamente estudado, ndo com o intuito de determinar quais sao
0s parametros de processo que influenciam nas propriedades das blendas,
mas sim para definir as condi¢cdes do processo de moldagem por injecdo que
conferem as blendas seu melhor desempenho, ou seja, a otimizacdo do

processo de moldagem por injecédo de blendas PBT/ABS nao compatibilizadas.
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Fluxo de calor [W/g]

Fluxo de calor [W/g]

APENDICE A- Curvas DSC das blendas PBT/ABS extrudadas.

Temperatura [°C]
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Fluxo de calor [W/g]

Fluxo de calor [W/g]

Temperatura [°C]

3
DSC Blenda BD
14/1%ext.
27 A
i
[
] /)
2
0+ f\\ Y\
\ [
N
I
y
-20 510 ‘ ‘ ‘ l(IJO ‘ ‘ ‘ léO 2(I)O ‘ ' 250
Temperatura [°C]
4
DSC Blenda
BD 64/14/ext.
21 /\
Exo. 4 (\\’——
fﬂ-/’f‘/”—’/ —ﬁ\
\ ‘\,
: Ng&
ﬂ? .
\
-4 T T T T T T T T T !
0 50 100 150 200 250



Fluxo de calor [W/g]
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APENDICE B - Curvas de DSC das blendas PBT/ABS moldadas por
injecéo.

Aexo

Blenda BD 04/120/inj
pele

Integrsl 357,73 m)
nomalized 36,73 Jg"-1
187,32 °C
Lef Limit 141,38 °C
. Right Lirnit 201,43 *C
J3[$104 CENTRAL 2 PELE L
I 04 CEMTRAL 2 PELE, 9,7400 mg
[
| 11[§104 CENTRAL 2 PELE r 1
4 CEMTRAL 2 PELE, 9,7400 mg 3 1
2
g1
Inegrsl 292,74 ml
nomalized 30,06 Jg™-1
Pealk 222,50 °C
Laft Limit 203,36 °C
Right Uit~ 235,14 *C
4104 CENTRAL 2 PELE
{4 CENTRAL 2 PELE, 9,7400 mg
Integral 356,62 m)
nomalized 3664 Jg™-1
Extrspol. Pezk 213,21 °C E:;'L . ié-’l‘ég g
Peak Value 10,33 i Fich L?' PR
normalized 1,06 Wg™-1 ight: Limit o
Left Limit 210,62 °C
Right Limit 215,37 °C
Peak 213,81 °C
T T T T T T T T T T T ]
0 &0 0 100 120 140 160 180 200 220 240 <
- R e
Laboratorio UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30
fexo
nucleo
Integrsl 168,53 m)
nomalized 32,66 Jg-1
187,88 *C
Lef Lmit 157,16 *C
Fight Limit 202,21 *C
[§104 CENTRAL 2 NUCLED

04 CENTRAL 2 MUCLED, 5,1600 mg

U[§104 CEMTRAL 2 MUCLEC
114 CENTRAL 2 MUCLERD, 5, 1600 mg

- Inegrl 150,34 m)
Wg™-1, normalized -23,12 Jg*-1
Peak 2428 °C

Left Limit 204,11 °C
Right Uit~ 233,76 °C

N
J4[$104 CEMTRAL 2 MUCLES G 3
- 04 CENTRAL 2 HUELES, 5,1600 mg
Integral -167,12 )
nommalized 32,39 191
Peak 22253 °C
Lef Lmit 169,89 °C
Eutrapol. Peak 213,11 °C Fight Lmit 232,81 °C

Peak Value 471 it
nomnalized 0,31 Wg*-1

Left Lirnit 210,19 °C

Right Limit 214,594 °C

Pesk 213,10 °C
T T T T T T T T T T T 1
an 60 an 100 120 140 160 180 200 220 240 C

Laboratério UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30
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fexo

Tntegral 346,75 m)

Blenda BD 02/240/in; puileed 3o

Left Limit 47,11 +C

pele Right Lirit 201,45 *C

- J3[4102 CENTRAL 2 PELE i
02 CEMTRAL 2 PELE, 39,4100 mq L 4

J1[4102 CEMTRAL 2 PELE
012 CEMTRAL 2 PELE, 9,4100 g

2
W1
Integral 234,41 m)
nomalized 31,29 Jg*-1
Paak 233,69 °C

Left Lirnit 204,14 °C
Righe Lirnit 234,75 °C

4102 CEMTRAL 2 PELE |
d 02 CEMTRAL 2 PELE, 9,4100 g 4 T
Ineagral 34,89 ]
nomnalized 36,76 Jg*-1
2k 224,14 *C
Extrapol, Peak 213,00 *C Left Limit 156,42 *C
ak Value -3,45 miy Right Lirnit 237.E0C
normalized -1,00 Wg™-1
Left Lirnit 211,18 *C
Right Lirmit 214,98 ¢
Paak 21382 *C
‘ . . . . ‘ . ‘ . . ‘ . ‘ . . . . ‘ . . . . ‘ .
40 &0 a0 100 120 140 160 180 200 220 240 i
Laboratorio UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30

fexo

Blenda BD 02/240/inj
nucleo

Integral 275,20 m)
notmalized 36,02 Jg™-1
87.21°C

Laft Lirnit 153,20 *C
Right Lirnit 200,92 *C

_ J3$102 CEMTRAL 2 MUCLED h}\ 4
12 CEMTRAL 2 MUCLE®, 7,640 ma L ]

J1[$102 CENTRAL 2 MUCLES

|
nglz 02 CEMTRAL 2 MUCLEQ, 7,6400 mg
Inteqral 220,34 )
normaliced  -28,84 19”1
ek 22265 *C

Left Lirnit 205,11+
Right Lirnit 231,92 *C

4§02 CEMTRAL 2 MUCLEQ
02 CEMTRAL 2 MUCLE, 7,640 mg

4
]
Extrapol, Peak 211,92 °C Integral -273,53 m]
Pesk Walue 8,05 mi nomnalized 26,20 Jg~-1
narmnalized  -1,08 Wg™-1 Paak 2185 T
Left Limit 205,34 °C Left Lirnit 156,29 °C
Right Lirnit 214,42 °C Right Limit 234,33 °C
Peak ZLLED G
" T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T !
40 60 60 100 120 140 160 180 200 220 240 "G

Laboratdrio UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30



Aexo
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Blenda BD 70/3,5/inj.
pele

J3[$170 IM] PELE

Initegral
normnalized

Left Linnit

Right Lirnit

333,49 m)
35,29 Jg=-1
138,32 °C
146,73 °C
202,24 °C

f 70 IM] PELE, 9,4500

J[$170 IH] PELE

JE[$170 IM] MUCLES
70 TM] HUECLEO, £,1600 mg

2
W1

70 IMJ PELE, 9,4500 g TTITT
2
Wg~-1
Tnitagral 2783 m]
nommalized 23,43 Jg*-1
Peak 223,48 *C
Left Lirnit 204,52 *C
Right Lirnit 23399 °C
4§70 1M1 PELE
70 IMJ PELE, 9,4500 mg
;
W):;gra\ -326,28 m)
nomnalized -34,74 1971
Extrapol, Pesk 21162 °C Pek e
Peak Value -10,11 ol Right Lirnit 237,60 *C
nowmnalized 1,07 g1
Left Limit 210,42 °C
Right Lirit 215,74 °C
Peak 213,16 °C
40 &0 a0 100 120 140 160 180 200 zz0 240 C
= - e
Laboratorio UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30
Aexo
Blenda BD 70/3,5/inj
nucleo
Integral 277,47 ml
nomnalized 34,00 Jg-1
185,35 °C
Left Limit 142,92 *C
Right Lirnit 193,00 °C

JAL$170 I MUCLES
700 IN] MUCLES, 81600 ma
Inteqral 209,58 ml
normalized 25,63 1g™-1
Peak 225,79°C
Lefi Limit 209,45 °C
Right Limit 238,72 °C
3 l
J4[5170 M) MUCLED B
0 TM) MUCLED, 8,1600 g
Extrapol, Peak 216,13 *C
Peak Value 7,71 Inteqral -276,06 m]
normalized -0,34 Wg*-1 normnalized 33,82 Jg~-1
Left Limnit 21421°C Peak 237,38 °C
Right Lirnit 21763 °C Left Lirnit 162,50 °C
Peak 27E1°C Right Limit 246,14 °C
" T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ]
0 &0 20 100 120 140 160 180 200 220 240 °C

Laboratorio UFSCar: METTLER

STAR® SW 9.30
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fexo

Blenda BD 64/14/in;.
pele

b J2[$%4 I PELE
&4 IM] PELE, 2,0100 g

T

J4[$!64 IM] FELE
1] £ IM1 PELE, 8,0100 rng

g1

Jal$164 IM] PELE
&4 IN] PELE, £,0100 g

Tntegral 288,11 m)
nomnalized 35,97 Jg™-1
Peak 187,54 °C

Left Lirnit 151,29 °C
Right Limit 199,20 °C

T T

.2 L
3 ]
Inteqral -239,52 m]
normalized 29,90 1971
22158 °C

Left Linit 202,95
Right Limit 232,09 °C

nucleo

TBl$t64 IM] MUCLES
&4 IMJ MUCLED, £,4700 rng

JAL§164 IM] MUCLED
&4 IM) NUCLES, 54700 mg

2
g™ -1

J4164 IM MUCLES
&4 IM) MUCLEC, £,4700 rng

Integrsl 283,79 m)
Extrapol. Pesk 213,44 C p:Lma"zed 23252’4534{%1
Peak value 9,08 it Left rnit 15908 "0
formalzed S Right Limit 233,61 °C
Right Limit 215,36 °C
Peak 2321°C
; ! . ! . | . ! , : | . T T T T T T T ; ]
@ 50 El 100 140 160 180 200 220 240 ¢
Laboratdrio UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30
Aexo
.. Integral 199,16 m)
| d 114/ lized 36,41 Jg*-1
Blenda BD 64/14/in,. romsleed 36,4

Left Limit 139,87 *C
Right Lirmit 201,66 " C

Integral 149,29 m]
normalized 27,40 Jg* -1
Peak 222,4°C

Left Limit 207,74 °C
Right Lirnit 231,88 *C

i
Inteqral -189,05 ml
normalized 34,56 1971
3k 222,13 °C
Left Limit 161,35 °C
Right Limit 234,55 *C

Extrapol, Peak 213,37 *C
Paak Valoe 6,40 iy
narmalized -L17 Wg-1

Laft Limit 209,45 *C

Right Lirnit 21553 ¢

Paak 212,01°C
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40 &0 80 100 140 160 a0 200 zz0 40 i

Laboratdrio UFSCar: METTLER

STAR® SW 9.30
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Aexo

Blenda BD 14/1%inj.
pele

Integral 293,06 m)
notmalized 35,86 1g7-1
Peak 188,61 °C

Left Lirit 181,10 *C
— Right Limit 202,62 °C

T3[$14 IM] PELE T 1
I 14 1M1 PELE, £,3400 rg 3 1

.3 1
w1 14 IM] PELE, 8,340 mg 3 i
Inteqral 242,23 m)
nonalized 29,12 Jg-1
Peak 221,24°C

Laft Lirnit 203,57 *C
Right Limit 233,23 *C

J4[$!14 IM] PELE

14 IM] PELE, &,3400 myg 3 1
Inteqral 295,34 m)
normnalized 35,48 1g~-1
Pazk 22195 °C
Extrapol, Peak 213,09 °C Left Limit 165,36 °C
Peak Walue 972 miv Right Limit 228,17 °C
nomnalized  -1,16 Wg* -1
Laft Limit 209,84 *C
Right Limit 215,55 °C
Paak 212,18 *C
x
T . . . T T . T T T T !
40 ED 20 100 120 140 1e0 120 200 220 240 C
Laboratério UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30
Aexo
O -
Blenda BD 14/1%/in;.
,
nacleo
Integral 289,88 m)
notnalized 36,37 Jg~-1
Pk 188,20 °C
Laft Lirnit 146,24 °C
Pl§114 TH MUGLES Right Limit 205,08 °C
1 14 IM) MUCLEC, 7,9700 rng Il

JU[§14 IMI MUCLES El
2l 14 TNI MUCLEQ, 7,3700 g N
w1
Integral 224,29 ml
nomalized -28,14 19*-1
a3k 22,31 "

Left Linnit 207,55 "
Right Lirit 234,55 *C

J4$!14 TM] MUCLEC
14 IMI HUCLED, 7,3700 myg

G 4
]
Integral 288,02 ml
normalized 36,14 g™ -1
227,94 °C
Left Limit 160,60 °C
Extrapol, Pealk 216,42 °C Right Limit 235,31 °C
Peak Walue  -9,32 mi
nomalized 1,17 W~ -1
Left Limit 209,46
Right Limit 216,49 °C
Peak 214,20 °C
T T T T T T T T T T T !
0 &0 30 100 120 140 10 180 200 220 240 “C

Laboratorio UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30
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fexo

Blenda BD 04/120
(0 0 0 0) nucleo

2
W1

J4$104 CENTRAL 2 MUCLES
- 04 CEMTRAL 2 MUCLED, 51600 rg

J31$104 CEMTRAL 2 MUCLES

J1[§l04 CENTRAL 2 HUCLEC

04 CEMTRAL 2 MUCLED, &,1600 g

04 CEMTRAL 2 MUCLED, &, 1600 rng

Integrsl 168,53 mI
nomnalized 32,66 Jg*-1

Paak 187,88 °C

Left Limit 157,16 °C

Right Lirmit 202,21 *C

Integral  -150,34 ml
normalized -29,13 Jg™-1
sk 224,28 °C

Left Limit 204,11 °C

Right Lirnit 233,76 *C

E]

Integral -167,12 ml
normalized -32,39 1g~-1
Peak 22283
Left Limit 169,89 °C
Entrapal, Peak  213,11°C Right Lmit 232,81 °C
Peak Value -4,71 miy
normalized -0,91 Wg*-1
Left Lirnit 210,19 *C
Right Lirmit 214,94 *C
Peak 212,10 *C
40 &0 g0 120 140 160 180 200 220 240 i
Laboratério UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30
Aaxo
Blenda BD 04/120
(0000) pele
Inteqral 3E7,72ml
notrnalized 36,73 Jg~-1
187,32 *C
Left Lirnit 141,98 *C
9 Right Lirnit 201,49 *C
13§04 CEMTRAL 2 PELE L

Wg*-1

04 CEMTRAL 2 PELE, 9,7400 rng

\’m—

J1[§104 CEMTRAL 2 PELE
014 CEMTRAL 2 PELE, 9,7400 rg

J4$i04 CEMTRAL 2 PELE
04 CEMTRAL 2 PELE, 9,740 g

P

Integral 292,74 m]
normalized 30,06 Jg*-1
eak 222,50°C

Left Limit 203,38 *C

Right Limit 235,14 °C

Treegral 56,82
nomnalizzd 36,64 Jg™-1
Emespol, Pask 213,21°C Pesk — 223,13°C
Lefi Limit 151,68 °C
Pesk Walue 10,33 il plai B
nommalized 1,08 g~ -1 Righe Urnic 2364 *C
Left Limit 210,62 °C
Right imt 215,27 °C
pesk 213,81 °C
; T T - . - T . T . T . : T T . T . ]
0 & B 120 149 160 130 200 220 240 0

Laboratorio UFSCar: METTLER

STAR® SW 9.30




Aexo
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Blenda BD 02/240
(0 0 00) nucleo

J3[$102 CENTRAL 2 MUCLED

J4[$102 CENTRAL 2 MUCLES
02 CEMTRAL 2 MUCLED, 76400 rg

|4[3102 CENTRAL 2 MUCLEQ
02 CEMTRAL 2 MUCLES, 76400 mg

] 02 CEMTRAL 2 MUCLES, 76400 mg 3

sl

Integral 275,20 m)
nomnalized 36,02 Jg™-1

187.21*C

Laft Limit 162,20 °C
Right Lirnit 200,92 *C

Inteqeal 220,34 m)
normalized 28,84 Jg”-1
ek FEREE 1T

Left Lirnit 205,11 *C
Right Lirmit 231,92 °C

4
|
Extrapol, Peak 211,92 °C Integral -273,53 m]
Peak Walue -8,05 mi nomnalized 25,80 Jg™-1
nonalized  -1,08 Wg”-1 2ELEE AC
Left Limit 205,34 °C Left Limit 156,29 °C
Right Lirnit 214,42 °C Right Limit 234,33 °C
Pesk 21160 G
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T !
0 &0 20 100 120 140 160 180 200 220 240 “C
Laboratorio UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30
fexo
Integra\l ' 246,75 m)
26,85 Jg™-1
Blenda BD 02/240 A
Left Limit 147,11 *C

(00 00) pele

- J3{$102 CENTRAL 2 PELE

114102 CENTRAL 2 PELE
0z CEMTRAL 2 PELE, 9,4100 rng

4502 CEMTRAL 2 PELE
02 CEMTRAL 2 PELE, 9,4100 mq

02 CEMTRAL 2 PELE, 9,4100 mg .
[

Right Lirnit 201,48 *C

Integral 234,41 m]
nomalized 31,29 Jg~-1

Peak 223,83°C

Left Limit 204,14 *C

Right Lirnit 234,75 *C

Tnteqral 345,89 ]
nomnalized 36,76 Jg*-1
Pesk 24,14°C
Extrapal, Peak 212,00 °C Left Limit 158,42 C
Peak Walue  -3,45 i Fight Limit 237,60 *C
nomnalized  -L00 g1
Left Lirnit 21L18°C
Right Umit 214,38 °C
Pesk 21352°C
T T T T T T T T T T T !
40 &0 a0 100 120 140 160 180 200 220 2d0 o

Laboratorio UFSCGar: METTLER

STAR® SW 9.30
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fexo

Blenda BD 04/120
(+ + - -) nucleo

J[5104 + + - - NUCLED

Laft Lirnit
Right Limit
04+ + - - NUGLE, 9,8400 myg v 1
\ /

Tntegral 352,38 m)
nomnalized 35,26 Jg™-1

Peak 766

148,06 "C

203,38 °C

1[$104 + + - - HUCLED I
2 0 + + - - NUCLEC, 9,8400 g B
Wg™-1
Integral -277,54 m]
nomalized 28,21 1971
Peak 222,52°C
Left Limnit 203,52 *C
Right Limit 236,09 *C
45104 + + - - MUCLED 3 1
- 04 + + - - NUCLES, 9,8400 mg T
Intagral -352,12 m)
normnalized 35,79 Jg~-1
223,47 *C
Extrapol, Peak 213,21°C Left Lirnit 157,18 *C
Paak Walue -10,68 rnll Right Lirnit 237,80 *C
normalized  -1,09 Wg™-1
Left Lirnit 211,18 *C
Right Lirit 215,74°C
eak 214,13 °C
40 ) g0 100 120 140 160 1z0 200 220 240 C
- - e
Laboratorio UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30
fexo
Integral 298,08 ml
_ normalized 34,30 Jg*-1
Peak 126,80 *C
Left Limit 141,96 *C
Right Lirnit 201,66 *C
J3[$104 + + - - PELE r L !
1Y

: 04 + + - - PELE, 8,5400 mg
V—

JU[$04 + + - - PELE
04 + + - - PELE, 8,540 g

Integral
nomnalized 28,53 1g™-1
22]

-243,67 ml

268
Left Limit 206,60 °C
Right Limit 236,64 °C
J4l$104 + + - - FELE
04 + + - - PELE, £,5400 g
J 3 4
1
Integral 28,42 m]
nommnalized 34,34 Jg~-1
Extrapol. Pesk 214,08 *C Pea 2E3EE 4C
Peak Value  -#£7 mitl Left Limit 159,07 *C
nomnalized 1,02 Wg*-1 Right Lirit 237,40 *C
Left Limit 210,40 °C
Right Limit 215,92 *C
Pask 215,92 °C
- T : T : r : r : T - T T T T T T T T T T T T 1
40 &0 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 o

Laboratorio UFSCar: METTLER

STAR® SW 9.30
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Blenda BD 02/240
(+ + - -) nacleo

0 [3l$102 + + - - HUCLED
02 + + - MUCLED, £,1100 g

JUH0Z + + - - HUCLED
02 + + - - MUCLED, 5,110 g

JH#102 + + - - HUCLED
02 + + - - MUCLED, &,1100 mg

Inteqral 180,82 ml
normnalized 35,33 1g~-1

Peal: 186,57 *C

Left Lirnit 146,56 *C

201,15 *C

I

Tntegral -161,70 ml
nomalized 31,64 Jg* -1

Peak 223,28 °C

Left Limit 207,42 €

Right Limit 232,15 "

' .
Integral 178,44 m)
nomnalized 34,92 Jg~-1
Extrapol, Pesk 212,47 *C azk 223,59 *C
Peak Value =380 i Left Lirnit 160,83 *C
nomnalized 0,74 Wgn-1 Right Limit 226,90 °C
Left Lirniit 209,90 *C
Right Lirit 215,98 *C
Pezk 213,14
40 &0 a0 100 120 140 160 180 200 220 240 i
Laboratorio UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30
Aexo
Blenda BD 02/240
(+ + - ') pe | e Integral 240,34 m)
narmalized 36,47 Jg~-1
Peak 187,43 *C
Left Lirnit 149,96 C
Fight Limit 203,01 °C

Bl$102 + + - - PELE
0z + + - - PELE, £,5300 rng

J4[$102 + +- - PELE
2| 02 + + .. PELE, £.,5900 g

4§02 + + - - PELE

Inteqral -204,41 ]
normnalized -3L02 Jg~-1
Pesk 222,006 *C

Laft Lirnit 204,34 °C
Right Lmit 231,72 *C

02 + + . - PELE, &,5900 g

4
]
Integral -235,23 ml
normnalized -35,70 1g~-1
Py 22,59 7

Laft Lirnit 160,23 *C

Exteapol. Pesk 212,78 °C ’ .
Fuskisin 75 il Right Limit 235,14 °C
nomnalized  -1,12 Wg*-1
LeFr Lirnit 209,47 °C
Right Limit 21430 °C
Pk 212,30 °C
T : : : T T : : T T T !
W &0 0 100 120 140 10 130 200 20 20 g

Laboratorio UFSCGar: METTLER

STAR® SW 9.30
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fexo

Blenda BD 04/120
(- - + +) nucleo

Integral 254,90 m)
nomnalized 23,10 Jg™-1
Peak 186,35 °C
- Left Limit 195,33 °C

Right Limit 200,15 *C
E§104 - - + + HUCLES

04~ - + + NUCLEQ, 59,7900 mg b . 1
\ T
r

11§04 - - + + MUCLED *
[ 04 - - 4 + MUCLES, 9,7900 mg
2
g1
Integral 235,35 ml
nomnalized 24,04 Jg*-1
Peak 223,28 °C
Left Limit 202,62 "C
Right Limit 23456 *C
45104 - - + + MUCLED
04 - - + + NUCLED, 9,7900 mg
‘./—‘*h— , .
4 F]
- Integral 280,63 m)
nomnalized 28,66 1971
Extrapel, Peak 211,31 °C Pesk 222,89 °C
Peak Value 3,45 miil Left Limit 189,65 °C
nomnelzed 086 g1 Right Limit 238,17 °C
Left Limit 209,27 °C
Right Lirnit 215,26 “C
Peak 2257 °C
T T T T T T T T T T T !
4 &0 50 100 120 140 160 180 200 220 240 °¢
- - e
Laboratorio UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30
Aexo
Tntagral 273,16 m)
normalized 36,13 Jg*-1
eak 187,84 " C
Lefe Limit 133,22 °C
Right Lirnit 202,24 *C
JB[§104 - - + + PELE
04-- + + PELE, 7,5600 mq > ]

| J[$104 - - + + PELE

)
z 04~ + + PELE, 7,5600 mg
Wg*-1
Integral 232,36 m]
normalized 30,81 Jg* -1
223,05 °C

Laft Limit 200,71 °C
Right Limit 232,02 °C

4
]

Integral 274,33 m)
notmalized 3,30 19”1
Peak 222,26 °C
Lefe Limit 143,13 °C
Extrapol, Pesk 212,37 *C Right Limit 234,17 °C
Peak Walue 8,13 midt
normalized 1,08 Wg* -1
Left Linnit 210,22 °C
Right Limit 215,73 °C
Peak 212,92 °C
r T T T T T T T T T T T T T T T T T ]
%0 &0 &0 100 120 140 160 180 200 220 240 °C

Laboratério UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30
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Blenda BD 02/240
(- - + +) nucleo

02 - - + + NUCLEG

Integral 226,90 m)
normalized 36,60 Jg*-1

188,06 °C

Left Limit 152,06 *C

Right Limit 200,93 *C

02 - - + + MUCLED, £,2000 mg

JU[$102 - - + + NUGLED

| 0Z - - + + NUCLES, £,2000 g
2
W1 Inteqral -1PE,ES m)
normnalized 28,51 1g~-1
2ak 21,42 °C
Left Lirnit 202,83 *C
Right Lirit 231,35 *C
J4$102 - - + + MUCLED 4
B 02 - - + + MUCLED, 6,2000 mg N
Intagral -225,10 rnl
Extezpol. Pask 211,25 °C pngna"zed 2326132181.9(: e
Peak U“alued -6,83 miN Left Lirnit 154'53 oo
noralize: -1,11 Wg™-1 : e
Lefe Limit 208,72 Right Lirnit 233,06 *C
Right Lirnit 214,04 *C
Peak 211,65 *C
40 &0 a0 100 120 140 160 180 200 zz0 240 *C
= - e
Laboratorio UFSCar: METTLER STAR® SW 9.30
Aexo
Integral 194,63 m]
normnalized 37,20 J9™-1
Peak 8797 T
Left Limit 145,02 *
Right Limit 203,58 *C

Jelgmz - - + + PELE
02 - - + + PELE, 5,2200 mg

Ji$102 - - + + PELE
02 - - + + PELE, £,2200 rng

et Tnegral 15379 md
L nomnalized 30,61 1g7-1
Fesk Li2C
Left Limnit 202,25 °C
Right Limit 23131 °C
y
44102 - - + + PELE v 1
02 + + PELE, 5,2200 mg
Integral -189,83 m]
nemalized 26,37 Jg™-1
Extrapol, Peak 212,35 °C eal 221,38 °C
Pezk Yalue -5.82 mit Left Lirnit 150,72 °C
niorrnalizad -1,11 g™-1 Fight Limit 234,76 °C
Lefe Limit 208,52 °C
Fight Lirit 213,27 *C
Fesk 21157 ¢
; . . ; . ; T T . T . T . T T T T T T T ; T T ]
@ 80 50 100 120 140 160 130 200 220 240 c

Laboratorio UFSCGar: METTLER

STAR® SW 9.30
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APENDICE C - Morfologias obtidas por MET para as blendas PBT/ABS
extrudadas e também moldadas por injecéo

"o‘ ﬁ‘ 0-'~'

Blenda BD 14/1%ext. fatial _4400x
binarizada

x”

nda BD 14/1%/ext. f

Ble

atial 4400x3

binarizada

Blenda BD 14/1%ext. fatial_4400x4

Blenda BD 14/17/ext. fatial 4400x4
binarizada
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Blenda BD 14/1"/ext. fat|a2 4400x2

binarizada

Blonda B 14/ 1ext faniaz " 2400x3
binarizada

Blenda BD 14/1%ext. fatia2_4400x3
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Blenda BD 64/14/ext. fatial 4400x Blenda BD 64/14/ext. fatial_4400x
— binarizada

;. sl Shalt W
Blenda BD 64/14/ext. fatia2_4400x
_binarizada

-

o' *f ® - : 2 7 - e - :
s ”’_ L'L% T
Blenda BD 64/14/ext. fatial 4400x2
binarizada

B
% Y.
K o

Blenda BD 64/14/ext. fatial 4400x2
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Blenda BD 64/14/ext fatia2 4400x2
binarizada __

:ri‘ifi"i

Blenda BD 64/14/ext. fatial 4400x3

Blenda BD 64/14/ext fatial 4400x3
binarizada

z'

Blenda BD 64/14/ext. fat|a2_4400x3

Blenda BD 64/14/ext. fanaz_'4'400x3
binarizada




- aah. - . S

Blenda BD 64/14/ext. fatia2_4400x6

Blenda BD 64/14/ext. fatia2_4400x6-
binarizada
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Blenda BD 70/3,5/ext. fatial_4400x2
binarizada

Blenda BD 70/3,5/ext. fatia2_4400x4

Blenda BD 70/3,5/ext. fatial_4400x3
binarizada

~ , -
Blenda BD 70/3,5/ext. fatia2_4400x4
binarizada




- - A’%‘:" . -“ -‘A_-

Blenda BD 70/3,5/ext. fatia2_4400x5

- .o
Blenda BD 70/3,5/ext. fatia2_4400x5
binarizada




Blenda BD 02/240/ext fatial 4400x

Blenda BD 02/240/ext fatial 4400x4

P W

Blenda BD 02/240/ext fatial_4400x2
blngrizada

- Wy o> ﬁ

- - o™ -» b 3 - 0
Blenda BD 02/240/ext fatial 4400x4
binarizada
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Blenda BD 02/240/ext fatia2_44
binarizada

i“"“.} B ;1
T RN

Blenda BD 02/240/ext fatia2 4400x6 Blenda BD 02/240/ext fatia2_4400x6
- binarizada
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R

s
» L e

Blenda BD 04/120/ext. fatia2_4400x

o=y G ¢

Blenda BD 04/120/ext. fatia2_4400x

binarizada

Blenda BD 04/120/ext. fatia2_4400x3

b

' iﬂ's : w. -3 2

Blenda BD

04/120/ext. fatia2_4400x3
binarizada
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1 a - » Y -,
Blenda BD 04/120/ext. fatial 4400x4
binarizada

4/120/ext. fatia2_4400x4
binarizada

\ “
L T S8y WY

Blenda BD 04/120/ext. fatial 4400x5

Blenda BD 04/120/ext. fatial_4400x5
binarizada
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- - .
) ‘\ L TuEY A

A - ) ¥ o £
Blenda BD 04/120 (+ + - -) fatial_4400x2
binarizada

{
Pae ¢

da BD 04/120 (+ + - -) fatial_
binarizada

\

S, a4 =
Blenda BD 04/120 (+ + - -) fatial_4400x6

i, WY Al SO " o A
Blenda BD 04/120 (+ + - -) fatial_4400x6
binarizada




Blenda BD 04/120 (0 0 0 0) fatia2_4400x2
binarizada

Blenda BD 04/120 (0 0 0 0) fatia2_4400x2




Blenda BD 04/120 (0 0 0 0) fatia2_4400x3
binarizada

binarizada




binarizada
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, : <
2~ T
&-"“;

Blenda BD 02/240 (+ + - -) fatia2_4400x2

binarizad

a -
¥ ol » ; .
y ' ’ e,
. ‘ f ; : .

Blenda BD 02/240 (+ + - -)
binarizada

Blenda BD 02/240 (+ + - -) fatia4_4400x2

.
)

binarizada

fatiad_4400x2




. A 8 A (2
Blenda BD 02/240 (+ + - -)
binarizada

fatiad 4400x3

™

nda BD 02/240 (0 0 0 0) f
binarizapla

LY

Ble

) " a N ‘-. .l '3
..'q.‘"-‘k 3‘- ‘.": \

Blenda BD 02/240 (0 0 0 0) fatial_4400x2

Blenda BD 02/240 (000 0) f
binarizada

‘..‘

atiai




- N P o

Blenda BD 02/240 (0 0 0 0) fatial_4400x3
__binarizada

.-'.!“l -.“""S ‘ s 3
XN -...*.'_
v RN S

b

Blenda BD 02/240 (0 0 0 0) fatial_4400x4

Blenda BD 02/240 (0 0 0 0) fatial_4400x4

-

= G S

T AN e :
Blenda BD 02/240 (0 0 0 0) fatia2_4400x3

binarizada




i

Blenda BD 02/240 (- - + +)
binarizada

127

fatial_4400x5

Blenda BD 02/240 (- - + +) fatia2_4400x1

binarizada




- -. » .
. e > 2 o
ot 7 I _‘ o ]
i 5 . ! % BN
£ < . ¥l & P

e

Blenda BD 02/240 (- - + +) fatia2_4400x3

binarizada
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APENDICE D - Célculos dos efeitos de cada parametro do processo de moldagem por injecdo nas blendas PBT/ABS

e andlise estatistica de sua significancia.

Célculo dos efeitos para a Blenda BD 04/120 — Pressédo de comutacao

Fatores ou pardmetros da moldagem por
Experimento injecéo Presséo de Interagcdes
comutacgao TinjxTmolde TinjxPrec
standard order Run order Tinj (A) | Tmolde (B) | Prec (C) Vinj (D) (AB) (AC) TinjxVinj (AD)
1 1 - - - - 709 + + +
2 2 + - - + 1100 - - +
3 5 - + - + 1193 - + -
4 6 + + - - 661 + - -
5 3 - - + + 1171 + - -
6 4 + - + - 659 - + -
7 7 - + + - 713 - - +
8 8 + + + + 1132 + + +
Realizados Central 1 0 0 0 0 896
entre os Central 2 0 0 0 0 974
experimentos
acima Central 3 0 0 0 0 975
Efeitos -58,55 15,05 2,72 463,67 2,00 12,42 -7,54

Teste t para a Blenda BD 04/120

Desv pad (F) 250,066
Desv pad (centrais) | 45,468
Erro padrdo Sp/sqr2 32,151
t2 4,303
teste t 138,34 Conclusao: apenas o efeito principal D é significativos, pois "test t" <"efeito".
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Calculo dos efeitos para a Blenda BD 04/120 - Largura

Fatores ou parametros da moldagem por
Experimento injecé@o Largura Interacdes
04 inj TinjxTmolde
standard order Run order Tinj (A) | Tmolde (B) | Prec (C) Vinj (D) (AB) TinjxPrec (AC) | TinjxVinj (AD)
1 1 - - - - 12,38 + + +
2 2 + - - + 12,42 - - +
3 5 - + - + 12,4 - + -
4 6 + + - - 12,33 + - -
5 3 - - + + 12,44 + - -
6 4 + - + - 12,41 - + -
7 7 - + + - 12,4 - -
8 8 + + + + 12,43 + + +
Realizados entre Central 1 0 0 0 0 12,42
0s experimentos Central 2 0 0 0 0 12,41
acima Central 3 0 0 0 0 12,42
Efeitos -0,008 -0,023 0,037 0,042 -0,013 0,008 0,012
Teste t para a Blenda BD 04/120
Desv pad (F) 0,034
Desv pad (centrais) 0,006
Erro padréo Sp/sqr2 0,004
t2 4,303
teste t 0,018 Concluséo: os efeitos principais B, C e D sdo significativos, pois "test t" < "efeito".
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Célculo dos efeitos para a Blenda BD 04/120 - Espessura

Fatores ou parametros da moldagem por
Experimento injecédo Esgzs_,sgra Interacdes
standard order Run order Tinj (A) | Tmolde (B) | Prec (C) Vinj (D) 0 TinjxTmolde (AB) | TinjxPrec (AC) | TinjxVinj (AD)
1 1 - - - - 3,16 + + +
2 2 + - - + 3,16 - - +
3 5 - + - + 3,15 - + -
4 6 + + - - 3,15 + - -
5 3 - - + + 3,17 + - -
6 4 + - + - 3,18 - + -
7 7 - + + - 3,15 - -
8 8 + + + + 3,15 + + +
Realizados entre Central 1 0 0 0 0 3,16
0s experimentos Central 2 0 0 0 0 3,15
acima Central 3 0 0 0 0 3,14
Efeitos 0,003 -0,018 0,007 -0,003 -0,003 0,003 -0,008

Teste t para a Blenda BD 04/120

Desv pad (F) 0,011
Desv pad (centrais) | 0,010
Erro padrao Sp/sqr2 0,007
t2 4,303
teste t 0,030 Conclusao: nenhum dos efeitos é significativo.
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Célculo dos efeitos para a Blenda BD 02/240 — Pressdo de comutacao

Fatores ou parametros da moldagem por

Experimento injecé@o Presséo de Interacdes
standard Tmolde comutacao TinjxTmolde TinjxPrec
order Run order Tinj (A) (B) Prec (C) Vinj (D) (AB) (AC) TinjxVinj (AD)
1 5 - - - - 682 + + +
2 6 + - - + 1058 - - +
3 1 - - + 1069 - + -
4 2 + - - 599 + - -
5 7 - - + + 1124 + - -
6 8 + - + - 634 - + -
7 3 - + + - 649 - +
8 4 + + + + 1029 + + +
Realizados Central 1 0 0 0 0 809
entre os Central 2 0 0 0 0 886
experimentos Central 3 0 0 0 0 904
Efeitos 50,690206 | 38,207522 | 7,298430736 | 429,053842 6,124188312 |-4,215097403| -2,303841991

Teste t para a Blenda BD 02/240

Desv pad (F) 231,905
Desv pad
(centrais) 50,798
Erro padréo Sp/sqr2 35,920
t2 4,303
teste t 154,562 Concluséo: apenas o efeito principal D é significativo, pois "test t" < "efeito".
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Célculo dos efeitos para a Blenda BD 02/240 - Largura

Fatores ou parametros da moldagem por

Experimento injecao Largura Interacdes
02 inj TinjxTmolde
standard order Run order Tinj (A) | Tmolde (B) | Prec (C) Vinj (D) (AB) TinjxPrec (AC) | TinjxVinj (AD)
1 5 - - - - 12,36 + + +
2 6 + - - + 12,45 - - +
3 1 - - + 12,43 - + -
4 2 + - - 12,34 + - -
5 7 - + + 12,45 + - -
6 8 + - + - 12,42 - + -
7 3 - + + - 12,42 -
8 4 + + + + 12,45 + +
Realizados Central 1 0 0 0 0 12,41
entre os Central 2 0 0 0 0 12,42
experimentos Central 3 0 0 0 0 12,44
Efeitos 0,000 -0,010 0,040 0,060 -0,03 0,00 0,01

Teste t para a Blenda BD 02/240

Desv pad (F) 0,042
Desv pad (centrais) 0,015
Erro padrdo Sp/sqr2 0,011
t2 4,303
teste t 0,046 Conclusao: apenas o efeito principal D é significativo, pois "test t" < "efeito".
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Célculo dos efeitos para a Blenda BD 02/240 - Espessura

Fatores ou parametros da moldagem por

Experimento injecdo Esggsi’ﬁjwa Interacdes
standard order Run order Tinj (A) | Tmolde (B) | Prec (C) Vinj (D) TinjxTmolde (AB) | TinjxPrec (AC) [ TinjxVinj (AD)
1 5 - - - 3,16 + + +
2 6 + - - 3,16 - - +
3 1 - + 3,15 - + -
4 2 + + - - 3,16 - -
5 7 - - + + 3,17 - -
6 8 + - + - 3,17 - + -
7 3 - + + - 3,15 - -
8 4 + + + + 3,16 + +
Realizados Central 1 0 0 0 0 3,16
entre os Central 2 0 0 0 0 3,15
experimentos Central 3 0 0 0 0 3,16
Efeitos 0,005 -0,010 0,005 0,000 0,005 0,000 -0,005

Teste t para a Blenda BD 02/240

Desv pad (F) 0,008
Desv pad (centrais) | 0,006
Erro padrdo Sp/sqr2 0,004
t2 4,303
teste t 0,018 Conclusdo: apenas o efeito principal D é significativo, pois "test t" < "efeito".
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Teste t pareado "Blendas BD 04/120 e BD 02/240"

Fatores ou parametros da moldagem por
Experimento injecao
Tmolde Pcom (04 - 02) TinjxTmolde TinjxPrec
standard order | Run order | Tinj (A) (B) Prec (C) Vinj (D) inj (AB) (AC) TinjxVinj (AD)
1 - - - - 27,65454545 + + +
2 + - - + 41,9 - - +
3 - + - + 124,8831169 - + -
4 + + - - 61,65151515 + - -
5 - - + + 46,28333333 + - -
6 + - + - 24,57575758 - + -
7 - + + - 63,81818182 - - +
8 + + + + 103,0909091 + + +
Central 1 0 0 0 0 87,31282051
Central 2 0 0 0 0 88,04761905
Central 3 0 0 0 0 71,09090909
Efeitos -7,86 53,26 -4,58 34,61 -4,12 16,64 -5,23
Com os pontos centrais Sem os pontos centrais
Média 67,30 Média 61,73
Desv pad 31,576 Desv pad |35,6106131
Erro padrao Sp/sqrll 9,520 Sp/sqr8 12,590253
t10 2,228 t7 2,365
Testet | 7,0691202 Teste t 4,90317152
Valor absoluto de "teste t" > t10. Portanto, existe evidéncia de diferenca sistematica entre os resultados das duas blendas, ou seja, 0
processo de extrusao € importante.
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Teste t pareado "Blendas BD 04/120 e BD 02/240"

Experimento

Fatores ou pard@metros da moldagem por injecao

Largura (04 - 02) TinjxTmolde
standard order | Run order Tinj (A) Tmolde (B) | Prec (C) | Vinj (D) inj (AB) TinjxPrec (AC) [ TinjxVinj (AD)

1 - - - - 0,02 + + +
2 + - - + -0,03 - - +
3 - + - + -0,03 - + -
4 + + - - -0,01 + - -
5 - - + + -0,01 + - -
6 + - + - -0,01 - + -
7 - + + - -0,02 - - +
8 + + + + -0,02 + + +

Central 1 0 0 0 0 0,01

Central 2 0 0 0 0 -0,01

Central 3 0 0 0 0 -0,02

Efeitos -0,01 -0,01 0,00 -0,02 0,02 0,01 0,00

Com 0s pontos centrais

Média -0,01
Desv pad 0,015
Erro padrao Sp/sqrll 0,005
t10 2,228
Teste t -2,549509757

Sem os pontos
centrais

Média

-0,01

Desv pad

0,0159799

Sp/sqr8

0,0056497

t7

2,365

Teste t

-2,433737

Valor absoluto de "teste t" > t10. Portanto, existe evidéncia de diferenca sistematica entre os resultados das duas blendas, ou seja, 0 processo de extrusdo €

importante.
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Calculo dos efeitos para a Blenda BD 04/120 — Temperatura de transicdo ductil-fragil

. Fatores ou parénjeltro§ da moldagem por Resposta 1 )
Experimento Injecao T L Interacoes
(transu;fe\q ductil- TinjxPrec
standard order Run order Tinj (A) | Tmolde (B) | Prec (C) Vinj (D) fragil) TinjxTmolde (AB) (AC) TinjxVinj (AD)
1 1 - - - - 1 + + +
2 2 + - - + -4 - - +
3 5 - + - + -2 - + -
4 6 + + - - 7 + - -
5 3 - - + + -11 + - -
6 4 + - + - -2 - + -
7 7 - + + - 1 - -
8 8 + + + + 0 + + +
Realizados Central 1 0 0 0 0 -4
entre os Central 2 0 0 0 0 -6
experimentos
acima Central 3 0 0 0 0 -6
Efeitos 3,00 5,50 -3,50 -6,00 1,00 1,00 1,50

Teste t para a Blenda BD 04/120

Desv pad (F) 5,120
Desv pad (centrais) 1,155
Erro padrdo Sp/sqr2 0,816
t2 4,303
teste t 3,51 Conclusdo: os efeitos principais B e D sdo significativos, pois "test t" < "efeito".




138

Calculo dos efeitos para a Blenda BD 04/120 — Resisténcia ao impacto a temperatura ambiente.

Fatores ou parametros da moldagem por

Experimento injecéo RI Tamb Interacdes
04 inj TinjxTmolde
standard order Run order Tinj (A) | Tmolde (B) | Prec (C) Vinj (D) (AB) TinjxPrec (AC) | TinjxVinj (AD)
1 1 - - - - 774,8945 + + +
2 2 + - - + 765,8228 - - +
3 5 - + - + 716,3175 - + -
4 6 + + - - 779,7354 + - -
5 3 - - + + 740,3155 + - -
6 4 + - + - 766,6667 - + -
7 7 - + + - 773,9683 - - +
8 8 + + + + 745,7143 + + +
Realizados entre Central 1 0 0 0 0 738,1857
0s experimentos Central 2 0 0 0 0 723,6076
acima Central 3 0 0 0 0 741,1465
Efeitos 13,11 -7,99 -2,53 -31,77 4,47 -14,06 14,34

Teste t para a Blenda BD 04/120

Desv pad (F) 21,877
Desv pad (centrais) 9,389
Erro padrdo Sp/sqr2 6,639
t2 4,303
teste t 28,57 Conclusdao: o efeito principal D é significativo, pois "test t" < "efeito".
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Calculo dos efeitos para a Blenda BD 02/240 — Temperatura de transicdo ductil-fragil

Fatores ou parametros da moldagem por

Experimento injecao (traljli?ggostdau%:til— lmﬁﬁigfjc
standard order Run order Tinj (A) | Tmolde (B) | Prec (C) Vinj (D) fragil) TinjxTmolde (AB) (JAC) TinjxVinj (AD)
1 5 - - - - 2 + + +
2 6 + - - + 0 - +
3 1 - - + 6 - + -
4 2 + - - 18 + - -
5 7 - + + -3 + - -
6 8 + - + - 4 - + -
7 3 - + + - 8 - -
8 4 + + + + 4 + +
Realizados Central 1 0 0 0 0 4
exggrtiﬁgrfms Central 2 0 0 0 0 2
acima Central 3 0 0 0 0 2
Efeitos 3,25 8,25 -3,25 -6,25 0,75 -1,75 -2,75

Teste t para a Blenda BD 02/240

Desv pad (F) 6,312
Desv pad (centrais) 1,155
Erro padrdo Sp/sqr2 0,816
t2 4,303
teste t 3,513 Conclusao: os efeitos principais B e D sdo significativos, pois "test t" < "efeito".
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Célculo dos efeitos para a Blenda BD 02/240 — Resisténcia ao impacto a temperatura ambiente

Fatores ou parametros da moldagem por

Experimento injecdo Rl Tamb Interacdes
02 inj TinjxTmolde
standard order Run order Tinj (A) | Tmolde (B) | Prec (C) Vinj (D) (AB) TinjxPrec (AC) [ TinjxVinj (AD)

1 5 - - - - 730,1266 + + +
2 6 + - - + 735,0738 - +
3 1 - - + 689,5238 - + -
4 2 + - - 718,5127 + - -
5 7 - - + + 691,693 + - -
6 8 + - + - 769,8212 - + -
7 3 - + + - 737,9683 - -
8 4 + + + + 738,2911 + +

: Central 1 0 0 0 0 718,4072

Realizados entre
acima Central 3 0 0 0 0 726,1076
Efeitos 28,10 -10,60 16,13 -25,46 -13,44 11,13 17,98

Teste t para a Blenda BD 02/240

Desv pad (F) 26,394
Desv pad (centrais) 6,621
Erro padrdo Sp/sqr2 4,682
t2 4,303
teste t 20,146 Conclusdo: os efeitos principais A e D sdo significativos, pois "test t" < "efeito".
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Teste t pareado "Blendas BD 04/120 e BD 02/240"

Experimento Fatores ou pardmetros da moldagem por injecao
Tmolde TinjxPrec
standard order | Run order Tinj (A) (B) Prec (C) Vinj (D) TTDF (04 - 02) inj TinjxTmolde (AB) (AC) TinjxVinj (AD)
1 - - - - -1 + + +
2 + - - + -4 - - +
3 - + - + -8 - + -
4 + + - - -11 + - -
5 - - + + -8 + - -
6 + - + - -6 - + -
7 - + + - -7 - - +
8 + + + + -4 + + +
Central 1 0 0 0 0 -8
Central 2 0 0 0 0 -8
Central 3 0 0 0 0 -8
Efeitos -0,25 -2,75 -0,25 0,25 0,25 2,75 4,25
Com os pontos centrais Sem os pontos centrais
Média -6,64 Média -6,13
Desv pad 2,730 Desv pad |3,090885218
Erro padréo Sp/sqrll 0,823 Sp/sqr8 | 1,092792949
t10 2,228 t7 2,365
Teste t -8,061501403 Teste t -5,60490439
Valor absoluto de "teste t" > t10. Portanto, existe evidéncia de diferenca sistematica entre os resultados das duas blendas, ou seja, 0 processo de
extrusao é importante.
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Teste t pareado "Blendas BD 04/120 e BD 02/240"

Experimento Fatores ou pardmetros da moldagem por injecao
Tmolde TinjxTmolde
standard order Run order Tinj (A) (B) Prec (C) Vinj (D) RI (04 - 02) inj (AB) TinjxPrec (AC) [ TinjxVinj (AD)
1 - - - - 44,76793 + + +
2 + - - + 30,74895 - - +
3 - + - + 26,79365 - + -
4 + + - - 61,22279 + - -
5 - - + + 48,6225 + - -
6 + - + - -3,15457 - + -
7 - + + - 36 - -
8 + + + + 7,423146 + + +
Central 1 0 0 0 0 19,77848
Central 2 0 0 0 0 -7,97971
Central 3 0 0 0 0 15,0389
Efeitos -14,99 2,61 -18,66 -6,31 17,91 -25,19 -3,64
Com 0s pontos centrais Sem 0s pontos centrais
Média 25,39 Média 31,55
Desv pad 21,754 Desv pad |21,3013686
Erro padrdo Sp/sqrll 6,559 Sp/sqr8 | 7,53117111
t10 2,228 t7 2,365
Teste t 3,870620713 Teste t 4,1896604

Valor absoluto de "teste t" > t10. Portanto, existe evidéncia de diferenca sistematica entre os resultados das duas blendas, ou seja, 0 processo de extrusao é

importante.
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APENDICE E - Curvas de resisténcia ao impacto em funcéo da
temperatura para as blendas PBT/ABS moldadas por injegao.
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APENDICE F — Espectros naregido do infravermelho para as blendas
moldadas por injecao
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APENDICE G - Célculo da viscosidade inerente corrigida para as blendas PBT/ABS moldadas por injecdo

Medidas do tempo de eluicdo em segundos

Amostra t1 t2 t3 t4 t5 t6 |tmédio| massa Cs t/t0 In(t/t0) VI
Solvente | 112,4 |112,1|112,0 | 112,0 112,1

B([()) 82(;20‘30 172,3|171,4|171,1 | 1715 1716 |0,1307 | 052 | 153 | 043 | 0,86
B([()) 84(;102)0 169,4 | 168,5 | 169,2 | 168,4 | 168,6 168,8 |0,1168 | 047 | 151 | 041 | 0,93
52(14{1_?0 172,0|173,7 |172,2| 173,1 | 172,1 172,6 | 0,1293 | 047 | 1,54 | 043 | 0,98
B(D_(_)‘flf)o 166,8 | 167,0 | 167,2|165,9| 1655 | 166,1| 1664 [0,1170 | 0,52 | 1,48 | 039 | 081
Solvente | 141,9 | 139,5|141,2 | 140,9 140,9

Bgclz{zjo 198,8|199,7 | 205,6 201,3 |0,1287 | 0,51 | 143 | 036 | 0,73
BD 02240 | 503 6 | 205,6 | 203,9 | 201,6 | 205,8 204,1 |0,1267 | 051 | 145 | 037 | 0,77

(-+)
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ANEXO A — Calibracdo da funcao disperséao [45]

A figura (A) apresenta uma simulacdo do uso da funcao dispersédo para
representar as imagens mostradas em (B). A simulacdo demonstra que a
Funcéo Dispersao varia linearmente com o aumento do nimero de dominios,
indicando que quanto maior for o valor da funcdo, maior é o grau de dispersao

dos dominios na matriz.

100,000
Funcéo
Disperséo
10,000

1,000 e

0,100

0,010

0,001

1 10 100 1000
Numero de dominios

(A)






