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Influéncia das Condicoes de Processamento na
Obtencao de Blendas PBT/ABS

José D. Ambrosio, Luiz A. Pessan, Nelson M. Larocca, Elias Hage Jr.
Departamento de Engenharia de Materiais, UFSCar

Resumo: Foram desenvolvidos dispositivos para obtengdo de fitas extrudadas de blendas poli(tereftalato de butileno)/terpolimero
acrilonitrila-butadieno-estireno (PBT/ABS), que serviram para correlacionar diretamente as condi¢des de preparagdo destas blendas em
extrusoras com rosca dupla corotacional e interpenetrante (ERDCI) com as suas propriedades. Quando compatibilizada com terpolimero
reativo metacrilato de metila-co-metacrilato de glicidila-co-acrilato de etila (MGE), a blenda ternaria PBT/ABS/MGE apresentou maior
viscosidade, menor entalpia de fusdo e menor temperatura de transicao fragil ductil (TTFD) que a blenda binaria PBT/ABS, devido
possivelmente a reacdo do grupo ep6xi do MGE com os terminais de cadeias do PBT. A blenda compatibilizada e processada com
velocidade de rotagdo das roscas de 120 rpm apresentou maior viscosidade, menor entalpia de fusio e melhores propriedades de resisténcia
ao impacto que aquela processada a 240 rpm. A maior velocidade de rotagdo das roscas pode ter degradado os componentes da blenda.
A taxa de alimentagdo foi a varidvel de processo que mais influenciou nas propriedades da blenda, pois a taxa de 3,5 kg/h deteriorou
completamente as propriedades de impacto, reduziu a viscosidade e aumentou a entalpia de fusdo, quando comparada com a taxa de
7,0 kg/h. A deteriorac@o das propriedades de impacto foi atribuida ao maior tempo de residéncia da blenda na ERDCI, que submeteu a
blenda ao cisalhamento e a temperatura por mais tempo, causando degradacio dos componentes da blenda.

Palavras-chave: Blenda PBT/ABS, extrusora com rosca dupla, processamento de polimeros.

Influence of the Processing Parameters During Preparation of PBT/ABS Blends

Abstract: In order to correlate processing conditions in intermeshing co-rotational twin-screw extrusion (ICTSE) and properties of PBT/
ABS blends, devices have been developed to obtain extruded strips from PBT/ABS blends. The PBT/ABS blend compatibilized with
reactive copolymer methyl methacrylate- glycidyl methacrylate (MGE) has shown higher viscosity, lower heat of fusion and lower
ductile-brittle transition temperature (DBTT) when compared to the non compatibilized PBT/ABS blend, possibly due to chemical
reactions between MGE epoxy groups and the molecule end groups from PBT. Concerning the screw rotation, the compatibilized blend
processed with 120 rpm has shown higher viscosity, lower heat of fusion and better impact strength properties than the one processed
with 240 rpm. This could be a consequence of degradation of the blend components, caused by higher screw rotation. The feeding rate
has presented itself as the processing parameter with the greater influence on blend properties. A feeding rate of 3.5 kg/h has severely
compromised impact strength properties, reduced the viscosity and increased the heat of fusion, in contrast to a feeding rate of 7.0 kg/h.
These observations can be attributed to a higher residence time, with the blend being submitted to higher temperature and shear for a long
time, leading to the degradation of blend constituents.

Keywords: PBT/ABS blend, twin screw extruder, polymer processing.

processamento investigadas se restringiram a comparagdo entre
extrusoras com rosca simples e dupla, e perfil térmico na extrusao
e na moldagem por injecao. Mais recentemente foram realizadas
pesquisas para verificar a influéncia das condicdes de processamento
em extrusora com rosca dupla corotacional e interpenetrante
(ERDCI), sobre as caracteristicas da blenda PBT/ABS!'?, cujos
resultados serao em parte apresentados neste estudo.

A blenda PBT/ABS vem despertando o interesse de diversos
pesquisadores na busca de compatibilizantes diferentes do

Introducao

Em contraste com boas propriedades de um polimero de
engenharia, o poli(tereftalato de butileno) (PBT) apresenta baixa
resisténcia ao impacto quando ensaiado com entalhe. Hage et al.!!
mostraram que o terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS)
é modificador de impacto para o PBT, tornando a blenda PBT/ABS
super tenaz. A tenacidade foi alcancada sob certas condi¢des de
processo e concentracdes especificas de borracha no terpolimero
de ABS, assim Hale et al.>* compatibilizaram a blenda PBT/ABS

para ampliar seu elevado nivel de tenacidade em outras condigdes
de processamento. O terpolimero acrilico MGE composto por
metacrilato de metila (MMA), metacrilato de glicidila (GMA) e
acrilato de etila (EA), foi usado para a compatibilizacio reativa
durante a extrusdo. Através do grupo epoxi do GMA, o MGE reagiu
com o PBT e os segmentos ricos em MMA das moléculas enxertadas
PBT-g-MGE tornaram-se misciveis na fase estireno-acrilonitrila
(SAN) do ABS. Utilizando reometria de torque, Mantovani'
verificou que ocorreu aumento acentuado do torque quando o
MGE foi adicionado a blenda PBT/ABS, e ilustrou a reagdo de
compatibilizagdo da blenda PBT/ABS/MGE. A partir de entdo
foram realizadas diversas pesquisas'®!!! com a blenda PBT/ABS
compatibilizada com o terpolimero MGE, porém as varidveis de

MGE. Um destes estudos foi realizado por Yao et al.'¥ que
compatibilizaram a blenda PBT/ABS com uma mistura do
copolimero estireno-acrilonitrila-anidrido maleico (ASMA)
e resina epoxi, e observaram com andlises comparativas da
morfologia e das propriedades reoldgicas que a resina epoxi pode
ser um agente de acoplagem, que leva a formacao do copolimero
graftizado ASMA-EP-PBT, e compatibiliza efetivamente a blenda
PBT/ABS. Sun et al."*! compatibilizaram a blenda PBT/ABS com
o copolimero estireno-acrilonitrila-glicidil metacrilato (SAG),
e verificaram que o SAG era miscivel no SAN e podia reagir
com os grupos carboxilas e hidroxilas do PBT, sendo o efeito da
compatibilizagdo comprovado através de andlises morfoldgica,
reolégica e nas propriedades mecanicas.

Autor para correspondéncia: José D. Ambrésio, Departamento de Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Sdo Carlos,
Rod. Washington Luis Km 235, CP 147, CEP: 13565-905, Sdo Carlos, SR, Brasil. E-mail: donato@ccdm.ufscar.br
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Durante a mistura de blendas em ERDCI € importante conhecer
a influéncia das condi¢des de processamento sobre a morfologia
e propriedades da blenda, de modo que o processo de mistura se
adéque as caracteristicas dos componentes da blenda. A ERDCI
é provavelmente a mais importante e complexa dentre todas as
extrusoras com rosca dupla, sua montagem envolve diferentes tipos
de discos misturadores interpenetrantes e auto-limpantes!™!. Existe
um ndmero significativo de configuragdes e condigdes de operagdes
em uma ERDCI, o que a torna muito versdtil e proporcionam
varidveis especificas de processamento, isto a distingue das demais
técnicas para preparagio de blendas poliméricas!'®l.

Ap6s a etapa de mistura as blendas poliméricas podem se tornar
homogéneas com os componentes misciveis formando uma unica
fase, ou heterogéneas com os componentes imisciveis formando
mais de uma fase. A morfologia e as propriedades de uma blenda
imiscivel dependem da uniformidade da mistura dos componentes
e das fases presentes, sendo que as misturas podem ter cariter
dispersivo ou distributivo!''8l, O processo de mistura de blendas
imisciveis ndo € simples devido a dificuldade do controle das
variaveis de processo, que influenciam a dispersdo e distribuicao de
suas fases, pois durante o processo de mistura a fase dispersa tende
a quebrar e coalescer simultaneamente com o nivel de cisalhamento
e de elongac@o impostos no processamento!'.

Uma das formas de entender e controlar o processamento
em ERDCI ¢ através de simulagdo numérica. Bravo e Hrymak!'”
simularam os perfis de velocidade e pressdao em blocos com cinco
discos misturadores, comparando os resultados com experimentos
realizados por McCullough e Hilton™. Foi verificado que as
pressdes mais elevadas da ordem de 300 psi ocorreram na regiao
de interpenetracao, ou seja, no encontro de dois I6bulos dos discos
misturadores. Nos cdlculos tedricos e no caso pratico houve grande
variagdo de pressdo em diferentes pontos dos discos misturadores
para um pequeno intervalo de tempo, e na maioria das simulacdes os
valores de pressao tedricos ficaram préximos do caso pratico.

Outra forma de estudar o comportamento de blendas
poliméricas em ERDCI € através da coleta de amostras durante
evolug@o morfoldgica ao longo das roscas. Yang?!estudou a blenda
policarbonato (PC)/ABS para verificar a influéncia da razdo de
viscosidades (1,,/M,.) € da temperatura sobre a morfologia. Em
um gréfico do didmetro médio das particulas de ABS vs. razdo de
viscosidades, foi obtida uma curva onde o minimo da razdo de
viscosidades ficou préximo da unidade. A razdo de viscosidades
diminuiu com aumento da temperatura, pelo fato da viscosidade
do PC ser mais sensivel a temperatura que a viscosidade do
ABS. Potente H. et al.?? estudaram a morfologia de blendas de
polipropileno (PP)/poliamida 6 (PA6), na regido de mistura dos
discos misturadores em ERDCI. Analisando o desvio padrido da
amostragem ndo foi observado uniformidade no tamanho das
particulas, porém diametro médio das particulas diminuiu desde
o inicio dos discos misturadores até o final na ponta das roscas,
provavelmente porque a razdo de viscosidades foi préxima a
unidade, conforme foi previamente constatado na curva reométrica
dos materiais.

Gonzéles e Kee™! estudaram blendas de polietileno de alta
densidade (PEAD)/PAG6 nas proporcdes de 1 e 20%, compatibilizadas
com um composto de polietileno, acido metacrilico e acrilato de
isobutila. A compatibilizacdo da blenda com 20% de PA6 reduziu
drasticamente o tamanho e estreitou a curva de distribuicdo do
tamanho de particulas em relagdo a blenda ndo compatibilizada,
apos a extrusdo na rosca dupla. A blenda com 20% de PA6 ndo
compatibilizada apresentou coalescéncia da fase dispersa, apds ser
reprocessada em extrusora de rosca simples. Oosterlinck et al.**!
estudaram a blenda poliestireno (PS)/poli(metacrilato de metila)
(PMMA), e observaram que na regiao de entrada da matriz

1R

de extrusdo, as particulas da fase dispersa se transformaram
inicialmente em fibrilas e posteriormente em gotas, dependendo da
histdria cisalhante e da posi¢do radial na matriz.

Dentre os métodos para coletar amostras de blendas durante
a evolucao morfoldgica em uma ERDCI, um que ndo revela com
exatiddo a morfologia € o resfriamento da camisa de extrusao
e extragdo das roscas, pois o tempo de resfriamento e coleta de
amostras ¢ normalmente longo e altera a morfologia. Um método
que evita este procedimento foi desenvolvido por Covas et al.l,
onde um cilindro rotacional com duas cavidades € instalado na
camisa de extrusdo e permite retirada de amostras fundidas in line,
porém o resultado pode também ser mascarado, pois o furo
(by pass) na camisa da extrusora pode influenciar a morfologia
devido a possiveis fluxos elongacionais, além da possibilidade de
coletar material contido somente na superficie externa das roscas.
Através de janelas inseridas em uma ERDCI, Huneault et al.*®
pingcaram amostras de uma blenda poliestireno (PS)/PEAD com
a extrusora em movimento, resfriando a amostra em agua gelada.
Para observar a fase dispersa de PEAD, as amostras foram imersas
em tetrahidrofurano para solubilizar da matriz de PS, e em seguida
filtradas para separar o HDPE.

Desta forma as pesquisas avangam no sentido de entender
como as condi¢cdes de processamento influenciam na formagao
da morfologia de blendas poliméricas, porém poucas delas
correlacionam as condi¢des processamento com propriedades de
blendas logo apds o processamento na ERDCI. Assim o objetivo
deste trabalho foi desenvolver uma metodologia através do projeto e
construgdo de dispositivos para ERDCI, que permitiram correlacionar
de modo direto como as condicdes de processamento na ERDCI
influenciaram a morfologia e as propriedades reoldgicas, térmicas e
mecanicas da blenda PBT/ABS bindria e compatibilizada.

Experimental

Materiais

Os polimeros utilizados foram o VALOX 315 (PBT) em
granulos, e 0 CYCOLAC 36360 (ABS) em p6 com cerca de 50%
de borracha, ambos fornecidos pela Sabic Innovative Plastics South
America. O compatibilizante foi o terpolimero metacrilato de
metila-co-metacrilato de glicidila-co-acrilato de etila (MGE), na
propor¢ao méssica monomeérica de 88:10:2 respectivamente, obtido
em laboratério por sintese em massa. A blenda binaria foi preparada
na propor¢cio PBT/ABS (70/30) e a blenda compatibilizada na
proporc¢ido PBT/ABS/MGE (65/30/5).

Preparagéo de amostras

As blendas foram preparadas em uma ERDCI da marca
Werner-Pfleiderer 30,0 mm de didmetro e L/D = 35, e o perfil das
roscas € mostrado na Figura 1 onde se observa quatro blocos de discos
misturadores tipo KB45/5/42 na regido de mistura, e dois blocos
KB45/5/42 antes da alimentag@o lateral do ABS e MGE no 5° barril
da extrusora. Foram instalados dois transdutores de pressao na camisa
da extrusora (DPe e DPs) e um transdutor no cabegote (DPc).

Conforme apresentado na Figura 2, foram projetados e
construidos um cabegote e matrizes de extrusdo para obtencdo de
fitas com secgdo retangular medindo 25,0 x 3,6 mm, uma mini calha
para resfriamento da blenda logo na saida da matriz de extrusdo
e um puxador de perfis com velocidade constante. Optou-se por
uma matriz com o menor comprimento possivel, para minimizar
seus efeitos sobre as propriedades. O perfil térmico da extrusora foi
260/270/240/240/240 e 240 °C no cabecote. Para avaliar a influéncia
da compatibilizacdo, da velocidade de rotag@o das roscas e da taxa
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de alimentagdo dos componentes da blenda, foram processadas as
quatro amostras da Tabela 1.

Caracterizagdo

As amostras da Tabela 1 foram submetidas a ensaios de reometria
capilar, calorimetria exploratéria diferencial (DSC), microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e resisténcia ao impacto Izod
com entalhe. Os ensaios de reometria capilar foram realizados num
redmetro capilar da marca INSTRON modelo 4467 na temperatura
de 250 °C com capilar de 0,762 mm de didmetro e L/D = 33. Os
ensaios de DSC foram realizados num equipamento marca Mettler
Toledo modelo 822e, na faixa de temperatura entre 25 e 250 °C
e taxas de 10 °C/mim. A andlise morfoldgica foi efetuada em um
microscopio eletronico de transmissdo (MET) da marca Phillips
modelo CM120, com 120 kV, com amostras retiradas do centro das
fitas extrudadas na regido perpendicular ao fluxo de polimero. As
amostras com espessuras de cerca 50 nm foram seccionadas em um
ultramicrétomo da marca Leica tipo Reichert Ultracut S, e tingidas
em vapor de uma solugdo aquosa 0,5% (massa/volume) de tetroxido
de 6smio durante 24 horas. Os ensaios de resisténcia ao impacto Izod
com entalhe foram de acordo com a norma ASTM D256-200277,
em equipamento da marca CEAST modelo RESIL 25, com corpos
de prova extraidos das fitas extrudadas.
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Figura 1. Perfil da rosca dupla utilizada para o processamento da blenda
PBT/ABS.

Figura 2. Fotografia do cabecote de extrusdo com matriz medindo
25,0 x 3,6 mm e mini calha de resfriamento, acoplados a ERDCI durante a
extrusdo da blenda PBT/ABS.

Tabela 1. Condigdes de processamento na ERDCI para amostras da blenda
PBT/ABS.

Amostra MGE  Velocidade darosca  Taxa de alimentacio
(%) (rpm) (kg/h)
01 0 120 7,0
02 5 120 7,0
03 5 240 7,0
04 5 120 3,5

PAalimarne val 20 n24 n 152291 201N

Resultados e Discussoes

Propriedades reoldgicas

O comportamento reolégico das blendas poliméricas preparadas
por extrusdo € apresentado na Figura 3. As curvas de viscosidade
vs. taxa de cisalhamento s3o comparadas em func@o da composi¢ao
da blenda PBT/ABS bindria e compatibilizada com MGE, e das
condigdes de processamento da blenda.

Comparando a Amostra 01 que € a blenda PBT/ABS (70/30)
com Amostra 02 que € uma blenda compatibilizada PBT/ABS/MGE
(65/30/5), observa-se que a blenda bindria apresentou menor
viscosidade em toda faixa de taxas de cisalhamento. A viscosidade da
blenda modificada com MGE se mostrou superior a blenda bindria,
para as mesmas condicdes de processamento na ERDCI. Durante a
extrusido da blenda compatibilizada observou-se que a pressdo na
entrada do cabecote foi maior para a blenda compatibilizada. Este
aumento da viscosidade da blenda compatibilizada foi atribuido a
dois fatores. O primeiro foi porque o MGE enxertado nos finais
de cadeia do PBT e miscivel na fase SAN do ABS, aumentou a
massa molar da blenda e dificultou o fluxo do fundido. Além disso,
pode também ter ocorrido ligacdes cruzadas entre as cadeias de
PBT decorrente da presenca das moléculas de MGE, que tornou
a estrutura molecular da blenda mais complexa e com maior
dificuldade ainda de fluxo. O segundo fator esta relacionado ao
tamanho das particulas da fase dispersa do ABS na matriz de PBT,
pois, como o MGE se posicionou na interface entre as particulas
de ABS e a matriz de PBT, resultou em particulas menores e
melhor distribuidas na matriz. Com menores particulas e melhor
distribui¢do da fase dispersa ocorreu aumento da drea interfacial na
blenda, criando maior dificuldade para o fluxo de ambas as fases
em conjunto.

Analisando a influéncia da velocidade de rotagdo das roscas
sobre o comportamento reoldgico, verifica-se que a Amostra 02
processada a 120 rpm apresentou valores mais elevados de
viscosidade que a Amostra 03 processada a 240 rpm. Este fato
pode ser devido a degradacdo dos componentes da blenda sob
maior cisalhamento nas roscas, mesmo considerando que tempo de
residéncia da blenda no interior da extrusora diminuiu com aumento
da velocidade das roscas.

1000 +

100 -

Viscosidade corrigida (Pa.s)

100 1000 10000

Taxa de cisalhamento corrigida [s™']

—o— Amostra 03
—— Amostra 04

—o— Amostra 01
—e— Amostra 02

Figura 3. Curvas de viscosidade corrigida vs. taxa de cisalhamento corrigida
para as amostras de blendas PBT/ABS.
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Quanto a influéncia da taxa de alimentagao sobre a viscosidade
da blenda, observa-se que a viscosidade da Amostra 02 processada
a 7,0 kg/h foi maior que a viscosidade da Amostra 04 processada
a 3,5 kg/h. Ter imposto maior taxa de alimentacdo na ERDCI
implicou em canais das roscas mais cheios e com maior gradiente
de pressdo, que proporcionaram menor tempo de residéncia devido
ao maior volume de fundido, tornando o fluxo mais positivo no
sentido do cabegote de extrusdo. Assim, a blenda processada a
3,5 kg/h permaneceu por um maior tempo no interior da extrusora
sendo sujeita a temperatura e ao cisalhamento, que podem ter
degradado seus componentes. A degradacdo termo-mecanica pode
ter ocorrido na matriz de PBT, no compatibilizante MGE e no ABS
cuja viscosidade € muito influenciada pela taxa de cisalhamento!'?.
Porém, quando se compara a curva de viscosidade da Amostra 04
que foi compatibilizada e processada a 3,5 kg/h, com a Amostra 01
que € blenda binaria e foi processada a 7,0 kg/h, a Amostra 04 tem
viscosidade superior mesmo tendo sido processada com menor
taxa de alimentacdo. Isto € um indicativo que o MGE ainda estava
presente na Amostra 04 e nido se degradou totalmente, assim a
hipétese € que degradacdo ocorreu principalmente no PBT.

Propriedades térmicas

O comportamento térmico avaliado por DSC das blendas
preparadas por extrusdo € apresentado na Tabela 2, onde constam
as temperaturas de fusdo e cristaliza¢@o, e as entalpias dos picos
de fusdo e de cristalizac@o. A fusdo no primeiro aquecimento das
amostras pds-extrusdo ¢ denominada por fusl, a sigla cr representa
a solidificacdo da amostra no DSC, e a fusdo da amostra solidificada
no DSC ¢ referida como fus2. O PBT € a fase sujeita a fusao e
cristaliza¢@o por ser o tnico componente semicristalino da blenda.
Na Tabela 2 se observa pouca diferenca entre as temperaturas de
fusdo e cristalizacdo das quatro amostras, porém existe coeréncia
entre Tfusl e Tfus2 uma vez que ambas as temperaturas de fusao
sdo, por exemplo, maiores na Amostra 02 e menores na Amostra 04.
Destaca-se também que foi a Amostra 03 que apresentou a maior
temperatura de cristalizagdo.

Comparando a blenda binaria da Amostra 01 com a blenda
compatibilizada da Amostra 02, verifica-se que as entalpias de
fusdo (AHfusl e AHfus2) e de cristalizagdo (AHcr) da Amostra 02
sdo inferiores, mesmo tendo corrigido os célculos para a menor
quantidade de PBT nas blendas compatibilizadas. Esta redugdo
nas entalpias e na cristalinidade do PBT foi atribuida a presenca
do MGE, que reagiu por meio de seus grupos epoxi com finais de
cadeia do PBT durante a mistura no estado fundido, e criaram maior
dificuldade para as cadeias de PBT se difundirem e ordenarem em
estruturas cristalinas. Em estudos com DSC e difragdo de raio X,
Tomar e Maiti?® também observaram reducéo na cristalinidade do
PBT, quando ele foi compatibilizado com o terpolimero acrilonitrila-
butil acrilato-estireno (ABAS), apesar disso a adicdo do ABAS
melhorou a estabilidade térmica da blenda.

Quanto a influéncia da velocidade de rotagdo das roscas,
observa-se que as entalpias de fusdo e cristalizagdo foram maiores na

Tabela 2. Resultados das andlises de DSC das amostras da blenda PBT/ABS.
Amostra Tfusl AHfusl Ter AHer  Tfus2  AHfus2

(°C) (J/g) (°C) (J/g) (°C) (J/g)

226,0 48,5 189,6 553 2259 54,7

228,8 36,2 187,5 423 228,7 43,6

2258 43,6 191,1 49,2 2259 49,2

2252 51,2 187,9 58,2 2251 58,6

Obs.: Os valores de AH relativos a presenca de PBT nas blendas foram
devidamente corrigidos.

AW o =

19

Amostra 03 processada a 240 rpm, do que na Amostra 02 processada
a 120 rpm. O maior cisalhamento e temperatura que a blenda foi
submetida na velocidade de rotagdo mais alta, causaram degradag@o
e/ou modificacdo da fase rica em PBT. De fato, a temperatura da
blenda fundida medida com termopar manual na saida da matriz de
extrusdo para Amostra 02 foi de 256 °C, e para a Amostra 03 foi de
270 °C. Werner e Andersen®! abordaram de modo simplificado a
varia¢@o da taxa de cisalhamento média em fun¢do da velocidade
de rotacao das roscas, para ERDCI com diferentes relagdes entre
dimetro externo e didmetro interno (D /D)) dos discos misturadores.
A ERDCI deste estudo tem D /D, = 1,44, quando a velocidade das
roscas aumentou de 120 rpm para 240 rpm a taxa de cisalhamento
média dobrou, e aumentou o calor gerado por atrito viscoso. Assim
a possivel degradagdo do PBT e de outros componentes na blenda
processada a 240 rpm em relagdo a blenda processada a 120 rpm,
facilitou a difus@o e organizacdo das cadeias de PBT na formagao e
crescimento dos cristalitos.

As entalpias de fusdo e cristalizagdo foram maiores na
Amostra 04 processada com taxa de alimentac@o de 3,5 kg/h, do
que na Amostra 02 processada com taxa de alimentagao de 7,0 kg/h.
Estas diferengas nas entalpias foram significativas, indicando que a
taxa de alimentacdo influenciou o grau de cristalinidade da blenda
compatibilizada ap6s a extrusdo, e persistiu depois de ser submetida
aos ciclos de resfriamento e reaquecimento controlados no DSC. O
processamento da blenda com menor taxa de alimentacao (3,5 kg/h)
implicou em canais das roscas ndo totalmente preenchidos, e
com menos pressao para transportar a blenda fundida para frente,
isto aumentou o tempo de residéncia da blenda no interior da
extrusora, causando degradacdo e modificacdes moleculares dos
seus componentes. Assim o aumento no grau de cristalinidade com
menores taxas de alimentacio, foi atribuido ao fato que as cadeias
de PBT se difundiram e acomodaram mais facilmente em estruturas
ordenadas.

Uma caracteristica importante para as quatro amostras da
blenda observada na Tabela 2, € que a entalpia de fusdao do segundo
aquecimento foi sempre maior que a entalpia de fusdo do primeiro
aquecimento, demonstrando que o grau de cristalinidade do PBT
no segundo aquecimento foi superior ao primeiro. O primeiro
aquecimento no DSC foi funcdo das histdrias térmica e cisalhante
que a blenda foi submetida durante o processamento por extrusao.
A temperatura da blenda fundida medida na saida da matriz foi em
média 265 °C, e aproximadamente um minuto depois ela atingiu
a temperatura ambiente que era 35 °C. Assim apds a extrusdo, a
taxa de resfriamento da blenda foi de cerca —230 °C/min contra
os —10 °C/min no segundo resfriamento controlado no DSC. O
resfriamento rdpido com 4gua na saida da extrusora ndo permitiu
a formac@o regular dos cristalitos, impedindo o crescimento dos
mesmos e inibindo o aparecimento de mais cristais.

Caracterizagdo morfolégica

As morfologias das blendas foram obtidas através de MET,
utilizando a regidao central das fitas extrudadas para garantir que
a morfologia fosse a mais proxima daquela gerada no interior
da extrusora, pois as regides proximas da borda de uma matriz
retangular t€ém tempo de residéncia maior devido ao efeito de
frenagem que as paredes laterais exercem sobre o fluxo.

Conforme observado na Figura 4, as particulas da fase ABS
rica em borracha tem uma distribuicdo de tamanho de particulas
proximas ao padrao bimodal, ou seja, existe uma grande quantidade
de particulas com tamanho entre 50 ¢ 70 nm, e uma pequena
quantidade de particulas com tamanho entre 300 e 600 nm. O
tamanho das particulas foi analisado em escala real, sendo as
amostras inicialmente pintadas manualmente na cor preta com
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Figura 4. Morfologias da blenda PBT/ABS obtidas por MET, sendo a
Amostra 01 a blenda PBT/ABS (70/30) e as Amostras 02, 03 e 04 a blenda
PBT/ABS/MGE (65/30/5).

o software Image], e em seguida foram feitas as medidas do
tamanho de particulas em uma drea que cobria aproximadamente
2.000 particulas de borracha. Esta caracteristica morfolégica das
blendas utilizando ABS com elevado contetido de borracha também
foi observado por Mantovani®!.

A micrografia da blenda bindria da Amostra 01 contém grandes
aglomerados que parecem cachos de particulas da fase ABS,
enquanto nas outras trés amostras as particulas da fase ABS nao
estdo aglomeradas, e encontram-se bem distribuidas na matriz de
PBT. Com isso pode-se considerar que a reacdo de enxertia do
compatibilizante MGE com o PBT, reduziu a tensdo interfacial
promovendo estabilizacdo estérica e conseqiiente redu¢do da taxa
de coalescéncia observada na blenda bindria. Quando se obtém
melhor dispersdo e distribui¢do das particulas de borracha, a
morfologia se torna refinada e tende melhorar a dispersao da energia
sob solicitagdo mecanica na matriz de PBT, principalmente em
temperaturas abaixo da ambiente!®”. Como as particulas dispersas na
blenda compatibilizada foram separadas uma das outras, e a maioria
delas apresentou dimensdes inferiores a 100 nm, considera-se que
ela seja uma nanoblenda.

Comparando-se as morfologias da Amostra 02 processada
a 120 rpm com a Amostra 03 processada a 240 rpm, ndo se
observa diferencas visuais, e ambas apresentam bom refinamento
da fase dispersa de ABS na matriz de PBT. Apesar de ndo ter
sido observado diferencgas visuais entre as morfologias, segundo
Hongfei e Manas-Zloczower®'! quando se duplica a velocidade de
rotac@o das roscas, pode-se aumentar em cerca de 50% a dispersao
das particulas, além do aumento da tensdo de cisalhamento devido a
maior diferenga de pressdo nos canais das roscas.

Na comparagdo visual da influéncia da taxa de alimentagdo
sobre a morfologia da blenda PBT/ABS compatibilizada, parece
que as particulas de borracha da amostra processada a 7,0 kg/h estao
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mais proximas uma das outras que aquelas da amostra processada
a 3,5 kg/h. Caso esta hipétese seja verdadeira, serd de se esperar
que a amostra processada a 3,5 kg/h apresentara propriedades de
impacto inferiores a amostra processada a 7,0 kg/h, se ndo houver
uma degradag@o significativa da matriz de PBT na blenda.

Resisténcia ao impacto

A seguir na Figura 5 sdo apresentados os resultados das
propriedades mecanicas de resisténcia ao impacto Izod com entalhe
da blenda PBT/ABS bindria e compatibilizada com MGE. Os corpos
de prova foram extraidos diretamente das fitas extrudadas, para se
verificar a influéncia do processo de mistura na ERDCI sobre as
propriedades de impacto.

Para materiais poliméricos define-se uma temperatura de
transi¢ao fragil ductil (TTFD) como sendo a temperatura acima da
qual as moléculas adquirem mobilidade suficiente para absorver
grande energia sob impacto. Geralmente esta temperatura € proxima
ou coincide com a temperatura de transigao vitrea (Tg) do polimero.
Para os polimeros tenacificados com fase modificadora sob impacto,
a TTFD ocorrerd quando existir um tamanho de particulas 6timo, e
principalmente uma distancia entre particulas 6tima, para uma dada
temperatura. Na blenda PBT/ABS quem comanda as caracteristicas
de impacto no processo de tenacificacdo € a matriz de PBT, sendo
a fase dispersa do ABS aquela que desperta a matriz para aumentar
a tenacidade. Assim quando a blenda PBT/ABS for submetida a
uma solicitag@o sob impacto, as particulas de borracha concentrarao
tensao e distribuirdo o campo de tensao igualmente por toda amostra,
aumentando a resisténcia ao impacto da amostra como um todo.
Para os resultados dos ensaios de resisténcia ao impacto discutidos
a seguir, a TTFD foi determinada segundo critério estabelecido por
Correa et al.’?.

A influéncia do MGE sobre a resisténcia ao impacto da blenda
PBT/ABS pode ser observada comparando-se a Amostra 01 com
a Amostra 02 na Figura 5, e nesta comparacio verifica-se que
0 MGE reduziu a TTFD em cerca 40 °C (de 5 para -35 °C). A
TTFD tipica do PBT utilizado neste estudo é 70 °C, e do ABS
com 50% de polibutadieno obtido por emulsdo é cerca —70 °C!
para a fase elastomérica. A presenca do MGE proporcionou
refinamento da morfologia através da distribuicdo das particulas
de ABS na matriz de PBT, conforme foi observado na comparagao
das morfologias obtidas por MET, e verificado anteriormente por
outros pesquisadores!'*. Outra observac@o importante foi a reducdo
da ordem de 300 J/m no valor da resisténcia ao impacto a 20 °C,
quando se adicionou 5% do MGE na blenda PBT/ABS. Segundo
Hale et al.*! esta redu¢@o na resisténcia ao impacto ocorre devido
a reacOes de entrecruzamento entre as moléculas do PBT com o
MGE, e do MGE com residuos de surfactantes e acidos que sao
caracteristicos do ABS obtido através de sintese por emulsdo. Ou
seja, além das ligagdes dos grupos carboxilicos nos finais de cadeias
do PBT com os grupos epoxi do MGE, haveria também ligagoes
entre 0 MGE e os residuos da sintese do ABS, que formariam géis e
reduziriam a resisténcia ao impacto a 20 °C.

Todas as curvas da Figura 5 apresentaram maior desvio
padrdo nas vizinhancas da TTFD, este comportamento pode ser
considerado normal, pois pequenas alteragdes da temperatura no
momento do ensaio, quando a temperatura de ensaio esta proxima
da TTFD da blenda, podem influenciar o resultado para cima ou
para baixo, aumentando assim a dispersdo. Fora do intervalo onde
ocorre a TTFD, o desvio padrao ¢ pequeno, uma vez que a ERDCI
¢ um misturador continuo que opera com baixa pressao de extrusao,
0 que poderia ter ocasionado bolhas de ar nas fitas extrudadas,
aumentando o desvio padrdo e reduzindo a resisténcia ao impacto.
A mini calha na saida da matriz de extrusdo e o puxador de perfis
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Figura 5. Gréfico da resisténcia ao impacto Izod com entalhe vs. temperatura
para quatro amostras da blenda PBT/ABS obtidas com diferentes condigdes
de processo.

foram dispositivos fundamentais, para obtengao de fitas extrudadas
sem estiramento e com mesma sec¢do transversal da matriz de
extrusdo.

A influéncia da velocidade de rotagdo das roscas sobre as
propriedades de resisténcia ao impacto da blenda PBT/ABS/MGE
¢é obtida na comparacdo da Amostra 02 com a Amostra 03, sendo
que a blenda processada com menor velocidade de rotacdo das
roscas apresentou resisténcia ao impacto Izod superior em
qualquer temperatura ¢ menor TTFD. O aumento na velocidade
de rotagdo das roscas implicou no aumento da temperatura e do
cisalhamento impostos a blenda, podendo ter levado a degradag@o
dos componentes com redug@o na resisténcia ao impacto e aumento
da TTFD. Conforme foi observado na reometria capilar das blendas,
a Amostra 03 processada a 240 rpm apresentou menor viscosidade
que a Amostra 02 processada a 120 rpm, e nas analises térmicas
no DSC a Amostra 03 apresentou maior grau de cristalinidade
que a Amostra 02, assim considera-se que a maior cristalinidade
da Amostra 03 proporcionou maior fragilidade na matriz de PBT.
Hage et al.'" ja haviam mostrado que o PBT € extremamente sensivel
a degradagdo termo-mecanica, que provocou reducdo dréstica da
resisténcia ao impacto com entalhe de blendas PBT/ABS.

Na Figura 5 observa-se uma dréstica reducdo da resisténcia ao
impacto e aumento acentuado de cerca 30 °C na TTFD, quando a
taxa de alimentacdo foi reduzida de 7,0 para 3,5 kg/h. Considera-se
que o maior tempo de residéncia da blenda na extrusora foi o
responsavel, pois conforme ja comentado os canais das roscas nao
estavam totalmente preenchidos durante a extrusdo, e a pressao
para transportar a blenda polimérica era baixa. Isto foi observado
por Shearer e Tzoganakis"® que efetuaram medidas do tempo de
residéncia local em extrusoras com rosca dupla, e segundo eles
baixas taxas de alimentag¢@o causaram estagnagdo de material nos
canais das roscas. Ou seja, a blenda ficou sujeita ao cisalhamento
e temperatura elevados por um longo tempo e seus componentes se
degradaram. Os maiores volumes de oxigénio e umidade nos canais
das roscas com menor taxa de alimentacdo também podem ter
contribuido para a degradagio, pois os canais ndo estavam totalmente
preenchidos pela blenda fundida. Considera-se que a degradagdo do
PBT foi aresponsavel pela deterioragao das propriedades de impacto
da blenda, uma vez que € a matriz quem comanda o processo de
tenacificacdo. Com a degradac@o do PBT, a razao de viscosidades e
a distancia entre as particulas de ABS também foram modificadas.
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Quando se comparou visualmente as morfologias das blendas
processadas a 3,5 e 7,0 kg/h, a distancia entre as particulas de ABS
pareceu ser maior na blenda processada a 3,5 kg/h, este fator pode
ter aumentado a TTFD na blenda processada com a menor taxa de
alimentac@o.

Conclusdes

A metodologia desenvolvida para obtengdo e caracterizaciao
blendas PBT/ABS a partir de fitas extrudadas, com um cabegote
especialmente desenvolvido para extrusora com rosca dupla
corotacional e interpenetrante (ERDCI), apresentou resultados
bastante satisfatorios. Os ensaios de reometria capilar mostraram-se
sensiveis tanto para detectar a compatibilizagdo da blenda com
o MGE pelo aumento de viscosidade, como para detectar sua
degradacdo pela reduc@o na viscosidade. O caso mais critico de
redugdo da viscosidade pela degradagao foi na amostra processada
com baixa taxa de alimentacdo, cuja viscosidade foi reduzida em
cerca 40%. Os ensaios de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) revelaram que a entalpia de fusdo, e consequentemente o grau
de cristalinidade da blenda compatibilizada, diminui em relagc@o
a blenda PBT/ABS bindria. Verificou-se também nos ensaios de
DSC que, as taxas de cisalhamento mais altas obtidas com maior
velocidade das roscas, e o cisalhamento por mais tempo devido ao
aumento do tempo de residéncia na menor taxa de alimentagao,
provocaram degradagdo do PBT e aumento da entalpia de fusdo das
blendas processadas nestas condigdes. Os ensaios de resisténcia ao
impacto Izod com entalhe mostraram que o compatibilizante MGE
foi muito efetivo na tenacificacdo da blenda PBT/ABS, reduzindo
sua TTFD de 5 para —35 °C. Nas condig¢des de processamento
fixadas, foi constatado que o aumento da velocidade de rotacdo
das roscas, e principalmente a redugdo da taxa de alimentac@o dos
componentes da blenda, foram prejudiciais para as propriedades de
resisténcia ao Izod com entalhe da blenda PBT/ABS.
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