UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
INSTITUTO DE QUIMICA
DEPARTAMENTO DE FiSICO-QUIMICA

| TIUNIC.

Dissertacao de Mestrado

BLENDAS DE PMMA E AES: MORFOLOGIA E
PROPRIEDADES MECANICAS

Renato Turchette

Orientadora: Prof.2 Dr.2 Maria Isabel Felisberti

Campinas - SP
Dezembro de 2002

 UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL



UNIDADE
Ne CHAMADA 1 /.
Y5

HITY

— EX
TOMBO BC/

PROC. ARG

Ne CPD

c D
PRECO /M'Z]
DATA

IR

CMOD 1822445

M

} - PR
Py 070 <A

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUIMICA
UNICAMP
Turchette, Renato
T842b Blendas de PMMA e AES: morfologia e

propriedades mecanicas / Renato Turchette. --
Campinas, SP: {s.n], 2002.

Ornientadora: Maria Isabel Felisberti.

Dissertagdo (mestrado) — Universidade
Estadual de Campinas, Instituto de Quimica.

1. *Blendas PMMAJAES. 2. *Miscibilidade.
3. Propriedades mecanicas. 4. Morfologia.
I. Felisberti, Maria Isabel. Il. Universidade
Estadual de Campinas. lil. Titulo.




“O SENHOR é o meu pastor, nada me faltara.
Em verdes pastagens me faz repousar, para
fontes trangiiilas me conduz, e restaura minhas
forcas.
Guia-me pelas veredas da justica, por amor do
seu nome.
Ainda que eu andasse pelo vale da sombra da
morte, ndo temeria mal algum, porque tu estas
comigo; a tua vara e o teu cajado me consolam.
Preparas uma mesa perante mim na presenca
dos meus opressores, unges a minha cabeca com
oleo, 0 meu calice transbhorda.
Sim, felicidade e amor me acompanhardo todos
os dias da minha vida; e habitarei na casa do
SENHOR por dias sem fim.”

(Salmo 23)



Dedico essa Dissertagdo a toda minha familia e especialmente @ meus pais
Sigesmundo e Maria Teresinha, pois se cheguei até aqui, é a eles que devo
a oportunidade de poder estudar, de investir no meu futuro.

Dedico também a Selma, por sempre me apoiar e por ter muita paciéncia,

principalmente na etapa final da dissertacdo.



AGRADECIMENTOS

A Bel, por todas as conversas, que nao foram poucas, por sempre confiar em
mim, pela orientacdo sempre segura e confiante, por me animar em muitos
momentos dificeis, enfim por ser muito mais que uma orientadora, ser uma
verdadeira mée, que sabe o que exigir e quando exigir e como exigir.

A Carminha por todo o tempo dedicado ao meu trabalho com as
microscopias.

A Valeria pelo 6timo convivio

Ao Marco-Aurelio e seus alunos pelas sugestdes dadas que me foram muito
uteis.

Aos técnicos: Cassia, Renata, Gustavo, Sénia, Méarcia, Daniel, pela ajuda na
anélises e pela amizade

Aos amigos de laboratério Antonio, Clodoaldo, Liliam, Cristiana, Cica,
Vanessa, Rose, Fabiana, Adair, Ricardo, Humberto, Diva, Sérgio, Rui,
Samanta, Simone, Marco, Nadia, Ana Licia, Luis, Nadia (baiana), Silvana,
Sandra, Macé, Luis Eduardo, Silvia, Bete, Gabriela, Daniel, Rose, Lucila e
André.

A Aline e & Vanessa por toda ajuda no processamento das blendas.

A Joce, ao Toninho, Rodrigo, Camila e Rodolfo por sempre terem me
amparado nos momentos mais dificeis, por todos os momentos juntos, por
serem minha segunda familia.

Aos amigos Ricardo, Kléber, Chico, Evandro, Eduardo, Gaucho, Alexandre,
Valdir, Sérgio, Gustavo e Wilson por todos os bons momentos
compartilhados.

A FAPESP pelo suporte financeiro.

A todos que, de uma maneira ou de outra, colaboraram para o

desenvolvimento deste trabalho.



RESUMO

Neste trabalho foram preparadas blendas de poli{metacrilato de metila),
PMMA, com o elastomero modificado AES, o qual é obtido pela enxertia do
poli(acrilonitrila-co-estireno}, SAN, no poli{etileno-co-propileno-co-2-¢tilideno-5-
norboneno), EPDM. Nestas blendas, a fase EPDM do SAN é imiscivel e
incompativel com o PMMA, enquanto o PMMA é miscivel com a fase SAN. As
" blendas contendo S, 10, 20 e 30 % em massa de AES foram obtidas em um
misturador interno e em uma extrusora monorosca. Também foi preparada
uma blenda contendo 20 % em massa de EPDM para comparac¢io. A morfologia
foi avaliada por microscopia eletronica de varredura; as propriedades
mecéanicas foram determinadas por ensaios de tracao, de flexdo e de resisténcia
ao impacto ¢ o comportamento de fases foi avaliado por analise dinamico-
mecéanica e calorimetria diferencial de varredura. Os resultados mostraram a
miscibilidade do SAN com o PMMA, a qual é responsavel pela boa adesdo do
EPDM na matriz de PMMA/SAN, levando a uma excelente melhora nas
propriedades mecéanicas do PMMA. O alongamento na ruptura e a resisténcia
ao impacto tiveram um aumento de mais de 300 % e de 800 %,
respectivamente, para a blenda com 30 % de AES, com perda no médulo de
elasticidade e na tensio maxima em torno de 30 %. A blenda com EPDM
apresentou piores propriedades mecanicas que o PMMA, e isso foi atribuidas
entre outros motivos a baixa adesdo do EPDM 4 matriz de PMMA, evidenciando
o importante papel do SAN enxertado no EPDM na melhora das propriedades
mecanicas do PMMA. Notou-se também que o tipo de processamento altera a

morfologia, e consequentemente, as propriedades mecanicas das blendas.



ABSTRACT

In this work blends of the poly(methyl methacrylate), PMMA, and of the
AES elastomer were prepared. AES is a elastomer obtained from grafting of the
poly(styrene-co-acrylonitrile), SAN, on the poly(ethylene-co-propilene-2-etiliden-
S-norbonene), EPDM. The EPDM phase of the AES is immiscible and
- incompatible with PMMA, while the phase SAN is miscible one. The blends were
prepared in a single screw extruder and in an internal mixer in compositions
containing 5 wt %, 10 wt %, 20 wt % and 30 % of AES. It was also prepared a
blend containing 20 wt% of EPDM. The morphology was investigated by
scanning electron microscopy; the mechanical properties by tensile, flexure and
impact resistance tests and the miscibility between SAN and PMMA by
differential scanning calorimetry and dynamic mechanical analysis. The results
showed the miscibility between PMMA and SAN, which is responsible for the
good interfacial adhesion in the blends and the good mechanical properties of
the blends. The elongation at break and the impact resistance increased more
than 300% and 800%, respectively, for the blends containing 30 wt% of AES in
comparison to PMMA, With a lost of 30% of the modulus and maximum tension
values. The EPDM blend presented the worse mechanical properties, due to the
low interfacial adhesion. This result demonstrated the role of the SAN phase of
the AES to improve the interfacial adhesion and mechanical properties. The
processing conditions also influenced the morphology and consequently the

mechanical properties of the blends.
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1. INTRODUCAO
1.1. BLENDAS POLIMERICAS

Novos materiais poliméricos podem ser obtidos através da sintese de

novos polimeros ou através da modificacdo de polimeros existentes no mercado.
O alto custo envolvido na sintese e a ampla variedade de materiais com
diferentes propriedades que podem ser obtidos pela combinagédo de polimeros
existentes, tem estimulado as pesquisas nesta area [1,2].

A combinacdo de polimeros ja existentes no mercado pode ser feita
através da copolimerizagio, da modificagdo quimica e da mistura fisica na
forma de blendas ou de redes interpenetrantes poliméricas, IPN'S.

Blendas poliméricas sdo materiais formados pela mistura fisica de pelo
menos dois polimeros ou copolimeros [1]. Este método tem a vantagem de ser
mais rapido e econdémico do que a sintese de novos tipos de polimeros, além de
ser versatil, pois caracteristicas diferentes podem ser obtidas apenas com a
mudanca da composicdo da mistura [3]. Contudo, uma desvantagem na
obtencao de blendas é a dificuldade de reciclagem, ja que ela é formada por
uma mistura de diferentes polimeros [1].

As blendas sdo principalmente utilizadas na industria automotiva, em
materiais eletro-eletrénicos, em embalagens e em construgio civil [1].

Experimentalmente elas podem ser preparadas por mistura mecanica,
sendo o0 método mais utilizado industrialmente a extrusao, ou pela dissolugao
dos polimeros em um solvente comum, seguida da evaporacdo do solvente,

liofilizagao ou precipitagdo em um néo-solvente [4].

Versbes mais recentes definem uma blenda polimérica como uma mistura
fisica de pelo menos dois polimeros ou copolimeros, para as quais as reacées
quimicas estejam restritas a interface dos dois sistemas. Um aspecto
determinante das propriedades das blendas € a miscibilidade. Segundo Ultracki
[4], as blendas sdo definidas em duas classes distintas: blendas misciveis,
quando apresentam homogeneidade em escala molecular, associada a valores

negativos de energia livre de mistura, AGm, ¢ blendas imisciveis, quando o
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material apresenta duas ou mais fases apresentando valores positivos de AGm.
Ja Olabisi [5] classifica as blendas com base na transicio vitrea e tempos de
relaxacdes. Ele considera além dos casos descritos anteriormente, a situacgao
onde existem estruturas com duas ou mais fases, sendo cada uma delas
constituida de uma mistura miscivel com concentracao distinta e finita de cada
componente. Este tipo de mistura é classificada como parcialmente miscivel. E
um quarto tipo de estrutura multifasica, em que se observa somente uma
transi¢do vitrea, porém, ocorrendo em uma faixa de temperatura mais ampla
que aquelas observadas em sistemas de uma Gnica fase. Este comportamento é
atribuido & presenca de microheterogeneidades, ou seja, a presenca de
diferentes microambientes com dimensdes da ordem de poucos segmentos de
cadeia.

As propriedades das blendas sao diretamente afetadas pela miscibilidade.
A mistura entre macromoléculas resulta em baixa variagio de entropia, por
isso, para que haja miscibilidade, o fator entalpico deve ser favorecido, ou seja,
é necessario a existéncia de interagdes especificas tais como: ligagdes de
hidrogénio, interagdes entre ion-dipolo, dipolo-dipolo ou elétrons n. Entretanto,
estas interacdes ocorrem em apenas alguns sistermnas, de maneira que a maior
parte das blendas € imiscivel [1-4].

Os tipos de morfologias que geralmente sdo encontradas em blendas
imisciveis sdo: (a) dispersdo de um polimero em uma matriz polimérica e (b)
morfologia de duas fases co-continuas. O tipo de morfologia que sera favorecido
depende da natureza dos componentes da blenda, ¢ muitas vezes da forma de
obtencdo. Em misturas mecanicas, a razio de viscosidade dos polimeros na
temperatura de processamento ¢ da composi¢do da blenda, assim como
cisalhamento e fluxo determinam a morfologia da mistura [1].

As blendas imisciveis apresentam uma alta tensdo interfacial que,
juntamente com a alta viscosidade dos polimeros, dificulta a dispersido de uma
fase na outra durante o processo da mistura, favorecendo a coalescéncia. A
baixa estabilidade deste sistema também permite que a coalescéncia se acentue

ao submeter o material a algum processo posterior, como a moldagem, ou
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mesmo com o tempo de uso. Outra caracteristica de blendas imisciveis € a
baixa adesdo entre as fases. Quando um material € submetido a um esforco
mecanico, a transferéncia de tensao de uma fase para outra ocorre na interface.
Se a interacdo entre as fases for baixa, nesta regido ocorrera um actumulo de
tensdes quando o material for solicitado mecanicamente, que acabara
originando uma fratura [4,5]. Entretanto, as blendas imisciveis podem adquirir
boas propriedades mecanicas se a interface for modificada pela acao de agentes
~que sejam capazes de reduzir a tens@o interfacial, promover a disperséo,
aumentar a adesdo interfacial e estabilizar a fase dispersa contra a
coalescéncia. Estes agentes, chamados de compatibilizantes, podem ser
adicionados como um terceiro componente ou gerados in situ. As blendas que
adquirem as propriedades desejadas e resistem a coalescéncia apds a mistura
sdo chamadas de compativeis, o que néo significa que sejam misciveis do ponto

de vista termodinamico [6,7].

I. 2 - METODOS DE COMPATIBILIZACAO

Os métodos de compatibilizagido de blendas imisciveis mais comuns sio

[1]: '

e Adicao de copolimeros em bloco ou de enxertia

¢ Adicao de polimeros contendo grupos reativos

e Adicao de um terceiro componente parcialmente miscivel

Outros possiveis métodos de compatibilizagdo incluem as transreacgdes
[1]; a reticulagdo dos componentes das blendas [1,4,8]; a introducgdo de
interacdes especificas (ligagdes de hidrogénio, ion-dipolo,...), [1,4 ¢ 9] e adicdo
de iondémeros [1,10].

Um compatibilizante em blendas poliméricas apresenta similaridades
com um surfactante de baixa massa molar. A quantidade de surfactante para
ernuls‘iﬁcar uma mistura depende de algumas variaveis como [9]:

* A afinidade com as duas fases

e A forma de mistura
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e O tamanho da fase dispersa

* O grau de orientagdo do surfactante na interface

e A estabilidade da interface contra coalescéncia

Para sistemas de baixa massa molar, a eficiéncia de um surfactante pode
ser representada por uma curva de emulsificagdo, (tamanho de particulas x
concentracdo de surfactante) [11]. Para baixos teores de surfactante, ocorre
uma rapida diminuig¢do de tamanho de particulas seguida de um patamar, que
representa o didmetro de equilibrio em altas concentracdes de modificador.

Para blendas poliméricas, Favis [12,13] verificou que no inicio da
emulsificacdo, o tamanho da fase dispersa sofre uma acentuada diminuicgéo
com a adicdo de compatibilizante, como conseqiiéncia da reducdo da tensdo
interfacial. Quando a concentragdo critica foi atingida ocorreu a estabilizagéo
do tamanho da fase dispersa. Favis explicou a relagao entre quantidade de
compatibilizante e o tamanho da fase dispersa com base na teoria de Taylor
[14,15]. Segundo essa teoria, a morfologia permanece estavel quando ocorre o
equilibrio entre a forca viscosa, que provoca quebra das gotas e a tensdo
interfacial, que tende a resistir ao aumento da area interfacial e provocar

coalescéncia delas.

1.2.1. - ADICAO DE COPOLIMEROS EM BLOCO OU DE ENXERTIA

Os primeiros estudos sobre compatibilizagdo, tratam da adicdo de
copolimeros em bloco ou de enxertia contendo segmentos idénticos ou misciveis
aos homopolimeros da blenda.

A atuagdo destes compatibilizantes na interface de sistemas imisciveis

pode ser vista na Figura 1.



Fase A Fase B Fase A Fase B
(a) (b)

- Figura 1: Esquema de atuacdo dos copolimeros: a) em bloco e b) de enxertia na
interface de uma blenda imiscivel. (@) A ou miscivel com a fase A; (A) B on
miscivel com a fase B.

Os segmentos A e B dos copolimeros se solubilizam nos respectivos
polimeros A e B, promovendo a diminui¢io da tenséo interfacial e o' aumento da
adesdo entre as fases, ja que os segmentos dos copolimeros fazem ligacdes
covalentes entre si.

Quando um copolimero em bloco ou por enxertia A-B é adicionado a uma
blenda A/B (onde A e B sao polimeros imisciveis), em geral, ocorre a formacio
de uma blenda ternaria A/B/A-B, uma mistura atérmica, que apresenta uma
melhor disperséo e adeséo entre as fases, além de apresentar morfologia estavel
frente a coalescéncia [16]. De acordo com Paul e cols. [17], a arquitetura
molecular do copolimero A-B é muito importante na eficiéncia da emulsificacio.
Uma arquitetura simples leva a uma facil penetragio de segmentos de cadeia
na respectiva fase de homopolimero. Consequentemente, um copolimero em
bloco é muito mais eficiente que um copolimero por enxertia e um dibloco é
mais eficiente que um tribloco [9,16].

Algumas investiga¢des experimentais mostraram que a massa molar dos
segmentos individuais de um copolimero deve ser igual ou maior que a dos
correspondentes homopolimeros, para que haja boa adeséo entre as fases [18-
20}]. Se a massa molar do compatibilizante for muito menor, ele atuara como
um surfactante na interface, diminuindo a tensao interfacial ¢ modificando a

microestrutura, contudo, a blenda nio apresentara boas propriedades
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mecanicas [21]. Segundo Leibler [22] uma melhor compatibilizagdo é atingida
quando o tamanho dos blocos séo iguais, pois a tendéncia a formar micelas é
menor que em um compatibilizante assimétrico

Quando um bloco do copolimero é quimicamente diferente, mas miscivel
com o homopolimero, a interacdo exotérmica entre eles torna a
compatibilizagdo mais eficiente [16].

Este conceito foi aplicado em blendas de poli(l,4-dimetil-2,6-6xido de
-fenileno)/ poli(acrilonitrila—co-estireno), PPO/SAN, para as quais foi utilizado o
copolimero em bloco de poliestireno e poli(metacrilato de metila), PS-b-PMMA,
como compatibilizante. O PPO e o PS formam uma blenda miscivel, que é
produzida comercialmente com o nome de Noryl®. Além disso, sabe-se que o
PMMA e o SAN tem uma janela de miscibilidade que varia em funcédo da massa
molar de SAN, da massa molar de PMMA e principalmente do teor de
acrilonitrila no SAN {23]. Para esse sistema, a adicdo de cerca de 1 % de
compatibilizante levou a uma fina dispersao da fase dispersa na matriz [16].

Fayt e cols [24] estudaram a emulsificagdo da blenda de polietileno de
baixa densidade, LDPE e poliestireno de alto impacto, HIPS comercial, com o
copolimero hidrogenado em bloco de butadieno e estireno, tendo o bloco de PB
com massa molar média ponderada, Mw, igual a 32000 g/mol, o bloco de PS
com massa molar média ponderada igual a 26000 g/mol € o bloco hidrogenado
com massa molar média ponderada de 22000 g/mol [25]. Como esperado, a
blenda LDPE/HIPS apresentou-se heterogénea, com pobre adesdo interfacial
independentemente da composicdo. A adi¢do de 5 % do copolimero, gerou uma
diminuicdo do tamanho de particulas € um aumento da adesao interfacial. A
analise morfolégica mostrou que o PS se dispersou pela matriz de LDPE,
enquanto que as particulas de PB que estavam recobertas com PS ficaram
aderidas a matriz devido & presenca do compatibilizante PB-b-PS. Esta
morfologia m‘dstrou—se estavel contra a coalescéncia da fase elastomérica, PB,
que se tornou evidente com a diminuicdo do teor de PEDB. Essa blenda
apresentou melhora nas propriedades mecanicas, o alongamento na ruptura

- para a blenda LDPE/HIPS 40/60 sofren um aumento de uma ordem de
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grandeza, se tornando maior que o valor do HIPS puro. A resisténcia ao impacto
Charpy do HIPS (10 kJ/m?) diminui rapidamente com a adi¢gdo de LDPE,
contudo, esta propriedade sofreu um grande aumento quando adicionaram-se
5 % do compatibilizante na blenda com 20 % ou menos de LDPE. Para a blenda
com 20 % de LDPE ocorreu um aumento na resisténcia ao impacto Charpy de
5,3 kJ/m2 para 16,3 kJ/m2. Este sinergismo ocorrido se deve ao aumento da
ductibilidade do HIPS pela combinagao apropriada de LDPE e compatibilizante.
Ahn e cols. [26] constataram que a blenda de poli(tereftalato de
butileno)/poliestireno, PBT/PS, com 30 % de PS, apresentou dominios esféricos
de 1 a 4 pm de didmetro, que foram removidos durante a fratura, o que indicou
pobre adesdo interfacial entre o PBT e o PS. Com a adicdo de 10 % do
copolimero PBT-g-PS, verificou-se que a interface tornou-se mais difusa e que
houve uma diminui¢éo do tamanho dos dominios. Ocorreu ainda o aumento do
valor do mddulo, do alongamento na ruptura e da resisténcia ao impacto devido

a essa compatibilizacgao.

1.2.2. ADICAO DE POLIMEROS CONTENDO GRUPOS REATIVOS

A adicéo de polimeros reativos resulta na formacao in situ de copolimeros
em bloco ou de enxertia. Esta técnica tem certas vantagens em relacdo a adicao
de copolimeros em bloco ou de enxertia previamente preparados. Geralmente,
polimeros reativos podem ser facilmente preparados por copolimerizacio
radicalar ou pela incorporagdo de grupos reativos em cadeias poliméricas
quimicamente inertes através de processamentoc mecanico no estado fundido.
Além disso, os polimeros reativos geram copolimeros em bloco ou de enxertia
apenas no local em que eles sdo necessarios, ou seja, na interface de uma
blenda imiscivel. Portanto, ha uma diminui¢do da probabilidade de formagéo de
micelas do compatibilizante [1,16]. Por fim, a massa molar dos polimeros
reativos é normalmente menor do que a de polimeros em bloco ou de enxertia, o
que significa que eles possuem viscosidade menor quando estdo fundidos e
podem S_e difundir mais rapidamente para a interface. Essa caracteristica

possibilita que sejam usados tempos de processamento bastante curtos [1].



Introducao 8

S —
A Tabela 1 apresenta os diferentes polimeros precursores que podem ser
adicionados a blendas de polimeros imisciveis, bem como o tipo de copolimero

formado.

Tabela 1: Precursores de copolimeros em bloco ou de enxertia e tipo de
copolimero formado durante o processamento reativo [1]

Polimero reativo | Polimero reativo Copolimero
para a fase A para a fase B gerado
in-situ
Alternativa I VAKX Y—— VK Y —
(A)-b-(B)
~ Alternativa II AKX Y Eo
W
(B)-g-(A)
Alternativa III B Y e 2%
-
(A)-g-(B)
Alternativa IV B v ~—
X
o
P
(A)-g-(B)

Na Tabela 2 estio mostrados alguns grupos reativos que podem ser

usados para gerar o compatibilizante [1].
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Tabela 2: Grupos reativos que podem ser usados na compatibilizacio reativa [1]

X Y X,"Y,
0 s}
o HyN— o#
A Y LY
[ v—
CJ\ O=C=N— C «
N Io) ~ o
anidrido
OR
HyN— H
N—
0O _l\/
HOOC— o
epoxido —'\/ OY
o}
i
H
H)N— ~C ~_N—
0O H
_‘<~ ] HOOC— 0
N- i
oxazolina ~C O
H I
C
O\\C |c|) O%C
S |
P ,:c
O/ o/
_ H
Hl¥ —N :Cl! —NR
— N=C=N-k HN —
carbodimida HOOC— IRV
B |
»)
0
Hal H il B
—~N-C-N—
—N=C=0
isocianato HOOC— — 1};_ ﬁ_
®)

O copolimero SAN enxertado com anidrido maleico, SAN-MA, patenteado
por Lavéngood da Monsanto [28] foi utilizado na compatibilizacio reativa da

blenda de poliamida 6, PA 6 e do terpolimero (acrilonitrila-butadienc-estireno),
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ABS, que é composto por uma matriz de SAN com fase dispersa de
polibutadieno. Durante o processamento, o grupo terminal amina da PA 6 e o
grupo anidrido do terpolimero SAN-MA reagem gerando um copolimero de
enxertia na interface. As ligagdes entre as cadeias de SAN e as cadeias de PA 6
séao feitas por uma imida estavel. O teor de anidrido no SAN tem uma grande
influéncia na resisténcia ao impacto da blenda ABS/PA 6/SAN-MA com
composicdo 50/44/6. A utilizagdo de 1 mol % de anidrido acarretou um
aumento de 600 % na resisténcia ao impacto da blenda. Para teores menores
de anidrido maleico, a quantidade de grupos reativos na mistura € muito baixa
para gerar suficiente quantidade de polimero de enxertia. Com teores maiores
que 1 mol % de anidrido maleico, o grau de enxertia pode se tornar tio grande
que ocorre a formagao de micelas na fase de poliamida 6.

Um exemplo de blenda comercial compatibilizada através de
processamento reativo é o Triax® da Monsanto que é uma blenda de poliamida-
6 com ABS, provavelmente compatibilizada com o terpolimero (estireno-
acrilonitrila-anidrido maleico), SAN-MA, que é produzido em escala comercial
com o nome de Cadon®. Na blenda de PP/ poliamida da DSM (Akuloy®), o
PP-g-MA é usado como compatibilizante reativo. A poliamida super-rigida da
DuPont, Zytel ST®, tem como modificador de impacto o elastémero etileno-

| propileno-dieno (EPDM) enxertado com anidrido maleico [1].

1.2.3 TRANSREACOES ENTRE 0S HOMOPOLIMEROS

Quando dois ou mais polimeros obtidos por policondensacao sio
misturados no estado fundido, podem ocorrer muitas rea¢ées de troca cujas
extensées dependem do tipo de polimero, da natureza e concentracdo dos
grupos reativos (que podem estar distribuidos na cadeia principal ou nas
extremidades), da temperatura da mistura, umidade, tempo de residéncia e
presenca de um catalisador de reagdes de troca. A Tabela 3 mostra as reacgdes

de troca que podem ocorrer durante a mistura de dois poliésteres, duas
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poliamidas e entre um poliéster ¢ uma poliamida. Nesta Tabela, a ligagao (-O-
CO-) identifica tanto um éster quanto um carbonato (-0-CO-0-) [1].

Tabela 3: Possiveis reacoes entre polimeros obtidos por condensacio [1]

PEs + PEs
Alcodlise P;-O-CO-P; + HO-P3; == P,-OH + P3-0-CO-P;
Acidélise P;-O-CO-P; + HOOC-P3; ¥ P,-O-CO-P; + HOOC-P;
Transesterificacdo |P;-O-CO-P; + P3-CO-0-P3 ¥== P1-O-CO-P; +P;-CO-0-P4

PA + PA
Amindlise P;-NH-CO-P; + HoN-P: == P;-NH; + P3-NH-CO-P;
Acidélise P1-NH-CO-P; + HCOO-P3 ¥+% P;-NH2-CO-P3 + HCOO-P;
Transamidagio P1-NH-CO-P; + P3-CO-NH-P4 +=% P,-NH-CO-P; + P,-CO-NH-P;4

PEs + PA
Aminolise P1-O-CO-P; + HoN-P; = P;-OH + P3-NH-CO-P,
Acidélise P1-0O-CO-P; + HOOC-P: =% P,-0-CO-P; + HOOC-P;
Alcoélise P1-NH-CO-P; + HO-P; ¥+ P,-NH: + P3-O-CO-P,
Aciddlise P;-NH-CO-P; + HOOC-P; +=2 P;-NH-CO-P; + HOOC-P:
Ester-Amida P1-NH-CO-P; + P3-CO-O-P; == P;-NH-CO-P;3 + P>-CO-0-P;

Para reacdes com poliéteres geralmente utiliza-se o tetrabutdxido de
titinio como catalisador [29], enquanto que para as transrea¢des com amidas
geralmente utiliza-se o fosfito aromatico [30].

Normalmente as transreacdes sao interrompidas nos estagios iniciais, ja
que a formagdo do copolimero é muito rapida e geralmente o desejado € a
presenca de um copolimero na mistura e ndo sé a presenca do copolimero como
ocorre se a transreag¢ao néo € interrompida.

Em blendas comerciais de policondensados, as transreagbes séao
prejudiciais, por isso, sdo colocados estabilizantes de transreagoes, como o
difenilfosfito [31]. Blendas comerciais de policondensados sdo: a blenda de
policarbonato e poli{tereftalato de etileno), PC/PET {Makroblend®); PET/PBT
produzid_a com o nome de (Valox®800); PC/PBT (Xenoy®)} que € a blenda

utilizada em para-choques de automoéveis.
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1. 2.4. ADICAO DE UM TERCEIRO COMPONENTE PARCIALMENTE
MISCIVEL

Neste método de compatibilizacdo, ¢ feita a adicdo do polimero C
parcialmente miscivel com os polimeros A e B da blenda. O componente C atua
como um “solvente comum” para os polimeros A e B, podendo promover a
miscibilidade parcial dos polimeros originalmente imisciveis. Esta estratégia
pode ser um caminho conveniente para a obtengio de uma grande quantidade
de blendas. Neste tipo de compatibilizacéo, a escolha do polimero “C” deve levar
em conta os parametros de interacao, yi, onde i e j se referem aos polimeros A,
B e C. No caso de uma blenda imiscivel A/B o parametro de interagio yas é
positivo, entdo deve-se escolher um polimero C que possua yac € ysc negativo
ou bem préoximo a zero, a fim de que as interagées sejam favoraveis,
promovendo a compatibilidade ou mesmo a miscibilidade parcial da blenda. A
magnitude do pardmetro de interagio dos pares é que vai determinar a forma e
a simetria da curva do diagrama de fases desta blenda. Uma blenda ternaria de
PC (A), fenoxi (B) e poli{fe-caprolactona) (C) é um exemplo no qual as interagdes
entre B e C resultantes das ligacées de hidrogénio, sdo mais fortes do que as
interagdes de A e C [32,33]. E como resultado, a transicdo de uma blenda de

duas fases para blenda de uma fase ocorre com a adicio de menores

| quantidades de poli(s-caprolactona) para blendas ricas em fenoxi. Dependendo
do parametro de interacdo dos polimeros e da quantidade adicionada do
polimero C pode-se ter uma blenda incompativel, ou até uma blenda
parcialmente miscivel, com uma fina dispersido de fases e tensido interfacial
baixa [34].

A blenda 90/10 fenoxy/SAN compatibilizada com poli{e-caprolactona),
PCL, descrita por Jo [35], apresenta um aumento de aproximadamente 10 % no
moédulo de elasticidade com a adicdo de 5 % de PCL. A morfologia desta blenda
mostra uma fina dispersio de fases e uma boa adesio interfacial.

Na blenda PC/ABS a forte interagéo entre o PC e o SAN é um importante

fator para a 6tima compatibilidade. A interacdo entre PC e SAN é muito
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influenciada pelo teor de acrilonitrila no SAN. A literatura apresenta que com
235 % de acrilonitrila no SAN obtém-se uma 6tima compatibilizacdo das blendas
PC/SAN. Para esse teor, tem-se minima tenséo interfacial e minimo tamanho
de particulas de SAN [36].

Shah e cols. [37] compararam a eficiéncia da compatibilizacdo dos
poliésteres poli(adipato de 1,4 butileno), PBAD, poli(succinato de 1,4
ciclohexano dimetileno), PCDS e PCL, em blendas binarias com PC e SAN
contendo 25 % de acrilonitrila. Eles concluiram que estes poliésteres sdo mais
efetivos em promover a miscibilidade com o SAN do que o PC utilizado. Este
resultado ocorreu devido as interagdes entre os poliésteres e 0 SAN serem mais
fortes que as ligagées do PC utilizado com o SAN. A eficiéncia da solubilizagao
decresce na seguinte ordem PCDS < PBAD < PCL. Sendo assim, a utilizacdo de
grande quantidade de compatibilizante “C” pode levar a completa miscibilidade
das blendas. Contudo, utilizando-se uma gquantidade moderada do mesmo
compatibilizante, pode-se promover uma fina dispersio de fases como
consequéncia de uma baixa tensfo interfacial. Isto leva a um aumento na
adesdo interfacial e consequiente melhora das propriedades mecanicas.

A modificacéo das propriedades mecénicas do poli(cloreto de vinila), PVC,
pela adicao de um elastdbmero, o EPDM, também necessita de um
compatibilizante, j4 que o PVC é imiscivel com elastémeros apolares. A
compatibilizacéo foi realizada pela adi¢do do poli(etileno clorado), CPE, que
apresenta segmentos de cadeia similares a4 do PVC e 4 do EPDM [38]. Segundo
observagbes por microscopia eletrénica de transmissdo, a blenda ternaria
PVC/CPE/EPDM, apresenta dominios de EPDM envoltos por CPE e dispersos
na matriz de PVC. O aumento da concentracdo de etileno no CPE e a
localizagdo do CPE entre o EPDM e o PVC causam um aumento da adesdo do
EPDM ao PVC. A resisténcia ao impacto 4 - 12 °C aumentou em 589 % para a
blenda PVC/CPE/EPDM com composicdo 77/15/8 com 26 % de etileno no
. CPE.

A '_empresa DSM desenvolveu uma blenda ternaria SAN/CPE/EPDM

chamada Ronfaloy®E, a qual apresenta comportamente similar a do
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PVC/CPE/EPDM [1]. Hwang e cols [39] estudaram este mesmo sistema e
evidenciaram que a presenca do CPE causa uma diminuicdo no tamanho de
dominios € uma melhor adesdo do EPDM ac SAN, levando a uma melhora nas

propriedades mecénicas da blenda.

I.3. DESENVOLVIMENTO DA MORFOLOGIA DURANTE A MISTURA
MECANICA

A morfologia das blendas é extremamente importante por estar
diretémente relacionada com as propriedades da blenda. Ela é o resultado de
um balango entre a quebra e a coalescéncia das particulas da fase dispersa [40-
43]. A deformacdo da fase dispersa imposta pelo fluxo é controlada pelas
propriedades reoldgicas das fases e pela razdo entre as tensdes hidrodinamicas
e interfacial r/c, onde ¢ é a tensao interfacial (N/m) e r é o raio da gota (m).
Sendo assirn,_o didmetro minimo de uma blenda imiscivel pode ser estimada

pelo namero de capilar critico:

(Ca),, =17 (1)

crit
12

onde Tm representa a viscosidade da matriz (Pa.s) e y é a taxa de cisalhamento
(sh).

Acima do valor critico, Cacit, a tensdo de deformacio supera a tensio
interfacial e a gota deformada se torna instavel e se quebra [43].

Taylor [14] deduziu uma equagéo para calcular o valor do (Ca)eit para um
fluido Newtoniano em um sistema submetido a um fluxo cisalhante simples:

(Calon =500 0re @
onde p € a razdo de viscosidade (viscosidade da fase dispersa/viscosidade da
matriz).

Uma limitagdo desta equacdo € que ela ndo considera a coalescéncia, e
Jjustamente por isso o valor obtido por ela é na maioria das vezes considerado

como o tamanho minimo de particula que pode ser encontrado (limite de
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Taylor). Experimentos mostraram que esta equacdo s6 gera resultados
confidveis para razdes de viscosidades entre 0,1 < p < 1 [44].

De acordo com Wu [45], para blendas poliméricas o diametro final da
particula, é dado pela equacéio (3).
_4g ptO,84
7,

d

(3)

- onde o sinal (+) no expoente aplica-se a p maior que 1 ¢ o sinal (-) usa-se para p
menor que 1. De acordo com a equacéo 3, o tamanho de particula sera minimo
quando a razdo de viscosidade for igual a 1, pois nesta situacio a viscosidade
da fase dispersa e da matriz sdo iguais, permitindo a méaxima transferéncia de
tensoes.

A morfologia final da blenda nido ¢ somente afetada pelo processo de
dispersao, mas também pelo processo oposto, a coalescéncia.

A coalescéncia durante e apds o processamento de uma blenda pode ser
descrita por 3 passos: o primeiro é a aproximacio das gotas como resultado do
fluxo ou, se nao houver fluxo, como resultado do movimento Browniano. Na
pratica, este primeiro passo € importante em sistemas com fragdo volumétrica,
¢, da fase dispersa menor que 15,6 %. Para concentracées maiores, muitas
gotas ja vao estar se tocando [43]. O segundo passo para a coalescéncia é a
deformacéo das gotas durante a colisdo € a drenagem do filme da fase matriz.
Este passo € considerado o passo determinante da taxa de coalescéncia
[42,46,47], e esta relacionado com a mobilidade da interface e com o tamanho
das gotas. O terceiro passo consiste na ruptura do filme de matriz restante e a
formacédo de uma Unica gota.

Em geral, a coalescéncia durante o processamento é governada pela
mobilidade interfacial, que € muito alta em polimeros fundidos [43,48]. Com
isso, em blendas tem-se uma alta taxa de coalescéncia, que pode ser muito

‘reduzida se a matriz apresentar viscosidade muito alta [49,50]. Fortelny e cols.
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[51,52] propuseram uma equag¢do que leva em consideracdo tanto a quebra

como a coalescéncia de uma gota para predizer a morfologia de uma blenda:

N (4)
r=r,, +(T],,, f,]¢

onde rqit representa o raio critico calculado a partir do (Cajeit; @ € a
- probabilidade que as gotas coalescam apés a colisdo; f1 é a funcio que descreve
a freqiiéncia de quebra das gotas no (Ca)uit € ¢ € a fragdo volumétrica da fase
dispersa. Contudo, essa equacdo possui alguns parametros que nio podem ser
quantificados facilmente em blendas poliméricas (sistema viscoelastico) e por

isso nao ¢é utilizada na pratica.

1.3.1 FATORES QUE AFETAM A MORFOLOGIA
A morfologia de uma blenda é uma combinac¢do complexa de varios
fatores como: a viscosidade dos polimeros, a composicio da blenda e as

condicoes de processamento. A seguir sera visto a influéncia de cada fator.

VISCOSIDADE

Pelo modelo de Wu [45], o tamanho de particulas atinge o minimo quando

a razéo de viscosidade entre a fase dispersa e a matriz é 1. Contudo, como esse
modelo nido leva em consideragio a coalescéncia, na pratica, as investigacées
sobre a influéncia da razao de viscosidade sobre a morfologia de blendas
imisciveis sdo muito contraditérias. Hietaoja e cols [53] verificaram gque nas
blendas de poliamida 6,6 € polipropileno, na qual a PA-6,6 ¢é a fase dispersa, ha
um aumento linear no tamanho da particula com um aumento na razio de
viscosidade, p, passando de 1,7 pm para 8,1um quando p varia de 0,3 para 2,2.
Entretanto, a mesma correlagido nio foi encontrada quando o PP era a fase

dispersa.



Introducéo 17
S —

Ja Serpe e Willis [54] verificaram o menor tamanho de particulas para
razao de viscosidade préximo a 1.

Favis e Chalifoux [55,56] estudaram o sistema PC/PP no qual o PP é a
matriz € encontraram o menor tamanho de particulas para razao de viscosidade
p=0.15.

COMPOSICAO
Em uma blenda imiscivel A/B, a medida que aumenta-se o teor da fase

dispersa A, o tamanho da fase dispersa aumenta até ocorrer a regido de fases
co-continuas, € com o aumento do teor de A podera ocorrer a inversao de fases,
ou seja, a fase B tornar-se a fase dispersa na matriz de A [57].

Lee € Han [58] estudaram blendas de PMMA/PS e PC/PS obtidas no
misturador interno, observando que o componente em menor proporc¢io forma
a fase dispersa e a medida que aumenta-se o teor deste componente, o
tamanho da fase dispersa também aumenta. Esse comportamento é geralmente
o esperado, contudo, quando a viscosidade do componente em maior proporcio
€ maior, ele pode formar a fase dispersa, como € o caso da blenda PP/(PS/PPE
50/50), na qual o PS/PPE, que apresenta alta viscosidade forma a fase dispersa

em blendas com composi¢oes entre 20 e 60 % de PP [43].

Condicées de Processamento (Tempo de mistura, temperatura, taxa de
cisalhamento)

Lee ¢ Han [58] estudaram o desenvolvimento da morfologia em um
misturador interno variando as condi¢des de mistura: o tempo, a taxa de
cisalhamento (velocidade de rotagéo do rotor) e a temperatura de mistura. Os
sistemas estudados foram PMMA/PS; PA 6/polictileno de alta densidade,
HDPE; PC/PS; PS/HDPE e PS/PP. Para analise dos resultados adotaram como
referéncia a temperatura critica de fluxo, Tef, que corresponde a temperatura na
qual um material amorfo se comporta como um material cristalino apés a
- fusdo, esta temperatura € dada por (Tg + 55 °C). Segundo os autores a

- morfologia co-continua é um estado de transi¢do e depende da temperatura, da
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composicédo e da razido de viscosidade dos componentes. Blendas preparadas
em temperaturas abaixo da temperatura critica de fluxo, T do polimero
amorfo, sA0 muito viscosas, podendo resultar em uma morfologia co-continua.
Quando as blendas foram preparadas em temperaturas bem superiores a Ter €
misturadas por um tempo suficiente, elas resultaram em uma morfologia de
fase dispersa. A blenda de PS/HDPE 45/55 apresentou morfologia co-continua
quando obtida apds 5, 10 e 15 minutos de mistura a 220 °C, contudo, apos
- 30 minutos de mistura a morfologia apresentou o PS como fase dispersa. Este
mesmo fato ocorreu com a blenda de mesma composicao de PS/PP. Ja as
blendas de PS ¢ HDPE com composi¢oes 30/70 e 70/30, apresentaram
morfologia co-continua quando obtidas &4 150 e 160 °C com tempo de mistura
de 30 minutos. Contudo, a 220 °C a morfologia apresentou fase dispersa do
componente em menor quantidade.

Ja Favis e Therrien [59] observaram que a morfologia estd relacionada
com a razdo de viscosidades, com a composi¢do da blenda e com o tipo de
misturador. Blendas preparadas em um misturador interno possuem muito
mais aglomerados do que blendas preparadas em uma extrusora dupla rosca,
ainda que este fendmeno seja mais pronunciado em sistemas com alta razéo de

viscosidade.

1.3.2. INVERSAO DE FASES EM BLENDAS POLIMERICAS

Jordhamo e cols. [60] desenvolveram um modelo empirico para predizer a
inversdo de fases em blendas imisciveis baseado na raziac de viscosidade do
fundido e na fragao volumétrica dos componentes. De acordo com Jordhamo, a

inversao de fases ocorre quando a igualdade da equagao (5) é satisfeita.

T $a _y (5)
nd ¢m

e “d” se referem a matriz ¢ a fase dispersa,

&« »

onde os indices “m

respectivamente.



Introducace 19
B e ... ... ]

Contudo este modelo s6 € adequado para baixas taxas de cisalhamento e
néo leva em conta o efeito da variacéo da tensio interfacial entre as fases [43].

A equagéio S nem sempre prevé a regido de inversao de fase com precisao,
especialmente quando os componentes do fundido apresentam viscosidades
diferentes. Chen e Su [61] atribuiram esta discrepancia ao fato da equacgio 5
superestimar o valor da fracdo volumétrica da fase de maior viscosidade e

propuseram uma equagao alternativa (6).

03
P _ 1,2[_%) (6)
Py Moy

onde os indices “av” ¢ “bv” denotam a fase de alta e de baixa viscosidade,
respectivamente.

Chen e Su [61] explicam a assimetria da equacédo 6 como resultado da
coalescéncia apés a mistura, que depende mais fortemente da viscosidade da
matriz e deve ser mais pronunciado nas composi¢des ricas em fase com menor
viscosidade.

Como apresentado pelas equacdes S e 6, a razao de viscosidade da blenda
fem uma grande influéncia na morfologia de fases e na regido de inversao de
fases. Esta influéncia pode ser observada para o sistema PP/(PS/PPE 50/50),
apresentando o PS/PPE de alta viscosidade. Este sistema apresenta uma
morfologia de sub-inclusées, na qual o componente mais viscoso, a blenda
miscivel, PS/PPE, forma a fase dispersa apresentando grandes dominios
contendo sub-inclusées de PP. Esta peculiar morfologia é observada nas
blendas contendo de 20 a 60 % de PP, mostrando a influéncia da razido de
viscosidade na morfologia {43].

A formagdo espontinea deste tipo de morfologia depende dos polimeros
constituintes da blenda [62]. Ban € cols. [63] observaram uma grande
quantidade de sub-inclusées e uma conseqiiente diminuicdo do didmetro da
fase dispersa quando o elastémero {etileno-co-propileno), EPR, foi substituido
pelo mesmo elastdmero enxertado com anidrido maleico, (EPR-g-MA), na blenda

com PA-6. Sundararaj [64] diz que as particulas ocluidas sio geralmente
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encontradas em sistemas nos quais a inversdo de fases ocorre durante o
processamento no estado fundido. Quando a temperatura de transicdo vitrea,
Tg, ou fusdo do componente em menor quantidade ocorre & temperaturas
menores que a do componente em maior quantidade, particulas muito
pequenas do componente majoritario podem ficar ocluidas dentro da fase em
menor quantidade. Este fendmeno é mais observado em blendas reativas, nas
quais as particulas sdo estabilizadas contra coalescéncia pelo polimero de
_enxertia formado na interface.

'A formacgéo deste tipo de morfologia também foi observada por Favis e
cols. [65) para as blendas de PP/PC perto da regido de inversio de fases
(50/50 % vol.). Esta morfologia é similar 4 morfologia apresentada por alguns
elastdmeros modificados com termoplasticos, como o poliestireno de alto
impacto, HIPS, contudo, sua preparacio é completamente diferente. Berger e
cols. [66] atribuem a formacédo de sub-inclusées em blendas de PET/PA-6 a
diferenca de elasticidade entre as fases. Em um caso particular a alta razio de
viscosidade foi atribuida como a razio para esta morfologia.

A inversido de fases pode ocorrer espontaneamente, ou ser forcada
[62,65,67]. No sistema composto por EPDM contendo 50 % de EP-co-MA e SAN,
modificado com grupos amina ou grupos carbamato, a inversio de fases ocorre
com a adi¢do de 40 a 50 % de SAN. Uma estratégia eficiente para forcar a
inversao de fases € o aparecimento da morfologia de sub-inclusées é dispersar
primeiro, parte da fase A com a fase B, seguida da adicio do restante da fase A
{(matriz da blenda) forcando a inversao de fases. Esta mesma estratégia pode ser
usada em uma emulséo agua-6leo, na qual a lenta adigdo de uma quantidade
do componente da fase dispersa promove a inversio de fases da emulsao [62].

Com o intuito de promover o aparecimento de sub-inclusées de SAN no
elastémero, a blenda de EPDM/SAN, citada anteriormente, pode ter inversio de
fases forcada, isto é feito adicionando-se pellets de EPDM ao SAN fundido
(componente em maior quantidade). A quantidade destas sub-inclusdes esta
relacionada com a velocidade da reagéo de compatibilizacido, ja que quando a

velocidade € baixa, a quantidade de copolimero SAN-g-EP formado ndo é
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suficiente para estabilizar a interface e inibir a coalescéncia do EPR, com isso, o
elastémero coalesce e oclui o SAN.

A incluséo de pequenas particulas de termoplasticos na fase elastomérica
dispersa, pode ser uma maneira muito eficiente de melhorar as propriedades
- mecénicas de termoplasticos, ja que ocorre um aumento da fracdo volumétrica
da fase dispersa com uma conseqiiente diminuicédo da distancia interparticulas,

mantendo-se a quantidade de elastémero constante [62].

1.4. TENACIFICAGCAO DE POLIMEROS: MECANISMOS E EXEMPLOS

A obtencéao de blendas com elastdmeros é um 6timo meio de aumentar a
resisténcia mecanica de polimeros frageis, como o poli(metacrilato de metila),
PMMA. Para isso, o elastdbmero devera estar uniformemente disperso sob a
forma de dominios na matriz [68].

Neste caso, o mecanismo de absorcdo da energia do impacto ou
tenacificacéo depende da ductibilidade intrinseca da matriz e da morfologia da
blenda [69]. Por exemplo, em polimeros frageis, como o poliestireno, PS e o
poli(estireno-co-acrilonitrila), SAN, as particulas do elastémero promovem a
formagédo de microfibrilas (crazes), responsaveis pela dissipacdo da energia
mecanica. Ja em polimeros pseudodicteis, como o policarbonato, PC, o
poli(cloreto de vinila) e as poliamidas, o cisalhamento é geralmente o principal
mecanismo de absor¢do de energia.

Os elastdmeros sio os modificadores de impacto mais comuns, pois
possuem uma alta tenacidade. Pequenas quantidades de elastdmeros sao
capazes de converter um polimero fragil em um material duactil (capaz de
escoar). Em geral, o elastémero adicionado promove uma significativa melhora
na resisténcia ao impacto, mas por outro lado, leva a uma reducio em outras
propriedades, como por exemplo, no médulo da matriz. Desta forma, para cada
sistema, existe uma quantidade adequada de elastémero a ser adicionada para
promover a tenacificacdo, sem gerar perdas significativas no médulo.

Nos polimeros tenacificados com elastémeros, a gera¢éo de poros pode

ocorrer na matriz ou no interior das particulas de elastébmero, ocasionando a
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chamada cavitagdo da borracha. A cavitagdo ocorre devido a uma expansio
elastica do precursor da cavidade, permitindo um alivio da tensdo hidrostatica
do material € iniciando um escoamento por cisalhamento da matriz [68].

A cavitagdo do elastdmero s ocorre quando a energia total envolvida no
processo (Uwta) diminui. O critério para avaliar a cavitagdo é dado pelo seguinte
balango de energia

Urotal = Udeformacao + Usuperficie < O (7)
onde Udeformacan € a energia armazenada na particula de elastdmero que esta
sofrendo tensdo e Usuperiicie € a energia superficial associada a cavitagdo. A
cavitacdo sb ocorrera quando a energia ganha com a tensdo aplicada for maior
que a energia para criar uma nova superficie [68].

Uma evidéncia do processo de cavitagdo durante uma deformacio é a
permanéncia de volume constante. Bucknall [70], por exemplo, ndo observaram
nenhuma mudanca na deformacéo volumétrica durante o ensaio mecanico em
PMMA tenacificado, indicando que o principal mecanismo de dissipacdo de
energia mecénica € a cavitagdo. Ja Hooley e cols. [71] verificaram que o
aumento na deformacido volumétrica € menor no PMMA modificado do que no
PMMA virgem durante o ensaio de tragdo. Com isso, eles propuseram que o
mecanismo principal de deformacio de PMMA tenacificado é o escoamento por

~cisalhamento. Milios e cols. [72] estudaram o comportamento da propagacio

das trincas em um ensaio de alta velocidade e concluiram que o PMMA
tenacificado, tem como mecanismo de deformagdo a cavitacdo seguida de
cisalhamento.

Entre os fatores que aumentam a formacdo de microfissuras, e portanto,
a absorc¢ao de energia de impacto, estdo a boa adesdo entre o elastdmero € a
matriz, o correto tamanho das particulas [73,74], o alto teor e a baixa
temperatura de transigdo vitrea do elastdomero, a morfologia esférica das
particulas tenacificadoras e o alto coeficiente de expansdo térmica do
elastdmero. A alta massa molar da matriz também contribui na estabilizacao

das microfissuras, uma vez que estas sejam formadas [75].
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A literatura [70,76] descreve, que o tamanho de particula para melhor
tenacificagdo do PMMA é por volta de 300 nm. Enquanto que o teor de
elastomero para a mesma finalidade esti entre 25 e 40 % em volume de
modificador [77-80].

Cho ¢ cols. [81] estudaram a tenacificagdo do PMMA com particulas “core-
shell” utilizando um misturador interno, com tempo de mistura de 10 minutos
e temperatura da cAmara de 180 °C para o preparo das blendas. Eles utilizaram
a particula “core-shell” de poli(acrilato de n-butila) recoberta com PMMA, com

| tamanhos variados, de 150 a 2000 nm e teor de modificador entre 5 e 20 % em
massa. A blenda com 10 % em massa de modificador e particulas com 250 nm
de diametro apresentou maior energia de impacto. Wrotecki e cols. [82]
utilizaram particulas reticuladas de poli(acrilato de butila-co-estireno), P(BA-co-
St), na tenacificacdc do PMMA, sendo que as melhores propriedades foram
observadas para blendas cujo didmetro de particulas estava compreendido
entre 200 e 250 nm.

O efeito do tarnanho da particula na cavitacio foi estudado para blendas
de PVC com particulas “core-shell” de MBS por Breuer ¢ cols.[83]. A blenda foi
submetida a teste de tragdo uniaxial com taxa de deformacdo de 1 m/s.
Utilizando a microscopia eletrénica de transmissdo na regido que ficou
esbranquicada, evidéncia do processo de cavitagdo, verificou-se que as
particulas de MBS com diametro de 160 nm ou maiores apresentaram
cavitagdo interna, enquanto que somente poucas particulas com 80 nm de
didmetro sofreram cavitacdo. A resisténcia ao impacto das blendas de
PVC/MBS aumentou consideravelmente com o aumento do diametro das
particulas para 200 nm. Similarmente, em blendas de PVC e polibutadieno com
diametro das particulas do elastémero variando entre 70 e 450 nm, a maxima
resisténcia ao impacto Izod foi obtida para tamanhos de particulas variando
entre 150 e 200nm [84].

O limite inferior do diametro de particulas para a tenacificacdo da
poliamida 6 foi determinado em um estudo com blendas de poliamida 6 com

misturas de = estireno-(etileno-co-butileno)-estireno, SEBS e SEBS
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funcionalizado com anidrido maleico, SEBS-MA [85]. Variando-se a razio entre
os dois componentes o tamanho da fase elastomérica dispersa na blenda
também foi variado. O tamanho critico encontrado para a tenacificacdo da

poliamida 6 foi de ~ 250 nin.

I. 5. SISTEMA EM ESTUDO - AES

O terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno, ABS, é um importante
plastico de engenharia. Apresenta alta resisténcia ao impacto, rigidez e aliado a
estas propriedades, facil obtengdo e processabilidade, que justificam a sua
utilizacdo na industria automobilistica. No entanto, apresenta baixa resisténcia
térmica e a intempéries [86, 87], sendo o alto teor de insaturacdo da fase
polibutadieno o responsavel pelas propriedades indesejaveis. Pesquisas nesta
area levaram & obtencéo de um termoplastico que apresentasse um elastdmero
com menor grau de insaturagdo, como por exemplo, o AES, que é um
elastomero modificado, obtido pela enxertia do copolimero (acrilonitrila-co-
estireno), SAN no terpolimero poli(etileno-co-propileno-co-2-etilideno-5-
norboneno), o EPDM [88-91]. Este processo resulta em uma mistura complexa
compreendida por uma fragédo de SAN e de EPDM livres além do copolimero de
enxertia EPDM-g-SAN. A microestrutura do AES é constituida de uma matriz

elastomérica, EPDM, com uma fase dispersa rica em SAN [88, 89]. Geralmente
¢ utilizado como modificador de impacto em blendas de policarbonato, blendas
poliéster/policarbonato, poli(cloreto de vinila), SAN, etc [90].

O AES apresenta propriedades mecéanicas similares as do ABS de mesmo
teor de elastdmero, porém, com vantagens como a maior resisténcia térmica
durante o processamento, maior resisténcia a intempéries, a oxigénio e a
0zdnio, devido ao menor teor de insaturacdo do elastémero EPDM em relacao ao
polibutadieno [91].

Em blendas de AES/SAN, a adi¢do de 40% em massa de SAN conduz a
inverséo de fases, resultando em uma morfologia na qual a fase elastomérica é

a fase dispersa [89].
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O uso do AES como modificador da resisténcia ao impacto do nylon 6,
tem sido explorado na literatura [91). Alguns trabalhos mostram que sem a
adi¢do de compatibilizantes, ndo ha melhora nas propriedades mecanicas das
blendas de poliamida 4,6 ¢ AES em relagio aos componentes puros [92]. Ja Lu
e cols. [88], que estudaram a resisténcia ao impacto do sistema poliamida
6/AES (55/45), concluiram que houve uma melhora, mas a morfologia
apresenta grandes dominios, com tendéncia a co-continuidade. Ao adicionar-se

nesta blenda de 2 a 5 % em massa de polimero acrilico imidizado, 1A, como
| compatibilizante, ocorre uma melhora de quase uma ordem de grandeza na
resisténcia ao impacto da blenda, que é atribuida a miscibilidade do acrilico
imidizado com o SAN, que ¢ a fase dispersa no AES. Além disso, pode ocorrer a
reacdo com a poliamida 6 promovendo, entido, uma boa adesio entre as fases.

Guidoni e cols. [91] estudaram as propriedades mecénicas e a morfologia
de fases das blendas de AES/PA 6, sendo que o AES utilizado contém 30% de
EPDM e 24% de SAN livre. Foram utilizadas duas técnicas de compatibilizagio:
a primeira através da adicdo de um copolimero em bloco, o poli(estireno-co-
anidrido maleico), SMA e a outra através da funcionalizacio do AES com
anidrido maleico através da extrusdo reativa, formando o AES-g-MA. A
compatibilizagdo com SMA foi eficiente, jaA que além da reacdo do anidrido
maleico com a PA 6, o SMA ¢ miscivel com a fase SAN do AES. Contudo, as
melhores propriedades mecanicas, foram obtidas utilizando a extrusao reativa,
pois o MA enxertado no AES reage com a PA 6, promovendo melhor adesio
entre as fases.

Bassani e cols. [93] estudaram a tenacificacdo da poliamida 6 com o AES,
para isso foi utilizado o compatibilizante poli(metacrilato de metila-co-anidrido
maleico), PMMA-MA, contendo 1,3 % de MA. A compatibilizacdo propiciou uma
grande melhora nas propriedades mecanicas da poliamida 6, ocorrendo uma
melhor dispersdo do AES pela matriz e uma melhor aderéncia entre as fases.
Isto ocorreu devido a dois fatores: o primeiro é a reagdo do grupo anidrido
maleico com o grupo amina da poliamida 6, e o segundo é a interacdo do PMMA
com o SAN do AES [23,94].
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O AES é também utilizado na tenacificagédo de blendas de PC, na qual a
adicdo de S5 % de AES (Royaltuf 372P20) leva a um aumento na resisténcia ao
impacto Izod & -29 °C, passando de 170 para 800 J/m [95).

1.5.1. PMMA - JANELA DE MISCIBILIDADE PMMA /SAN

O PMMA ¢ imiscivel com o poliestireno e com a poliacrilonitrila. No
entanto, apresenta uma janela de miscibilidade com o SAN, sendo ela atribuida
a repulsdo entre os segmentos do copolimero. A janela de miscibilidade é
dependente da massa molar do PMMA, da massa molar do SAN e
principalmente do teor de AN no SAN [94]. As blendas de PMMA e SAN
apresentam separacio de fases com o aquecimento, comportamento LCST, no
qual a temperatura critica varia com as caracteristicas dos polimeros [94].

A miscibilidade de dois polimeros, como visto anteriormente, é
dependente c_lo fator entalpico, sendo assim, para o sistema PMMA/SAN, é
eSperado que a miscibilidade seja maxima na regido em que o parametro de
interacdo polimero-polimero, %12, for minimo, ou seja, para teores de
acrilonitrila no SAN na faixa de 13 e 15 % em massa [96].

Samy e cols. [97], estudaram o sistema SAN/PMMA variando as
caracteristicas do PMMA. Utilizou-se SAN com 29,5 % em massa de

“acrilonitrila, massa molar média ponderada, Mw, igual a 40000 g/mol e
viscosidade complexa igual a 90100 Pa.s. Para o PMMA a viscosidade complexa
variou entre 2100 e 421000 Pa.s e My entre 7.000 e 396.000 g.mol-l. Observou-
se que a temperatura de separacdo de fases diminui com o aumento da massa
molar ou da viscosidade, contudo, quando varicu-se a taxa de cisalhamento
entre 0 e 10 s}, observou-se um aumento da a temperatura de separacao de
fases com o aumento da taxa de cisalhamento, esse comportamento é
semelhante ao observado em uma mistura de liquidos. Observou-se também
que a blenda com 25 % de PMMA apresentou maior temperatura de separacéo
de fases (ponto de névoa) quando a razao de viscosidade entre o PMMA e o SAN
foi préoxima a 1. Serpe e cols. [98] verificaram que com essa razio de

viscosidade obtém-se o menor tamanho de particulas. Estes resultados estdo de
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viscosidade. ‘

Fowler e cols. [94], determinaram a janela de miscibilidade do sisterna
PMMA/SAN utilizando PMMA com, Mw igual a 105.400 g.mol-1 e SAN com
- massa molar, Mw entre 100.000 e 197.000 g.mol-l. Sob estas condicées a janela
de miscibilidade da blenda PMMA/SAN esta entre 9,5 % e 28 % em massa de
acrilonitrila no SAN.

Ja Suess e cols. [23] estudaram o sistema PMMA/SAN utilizando SAN
com varias massas molares. O PMMA apresentava, My igual a 43.000 g.mol! e
o SAN apresentava massa molar na faixa de 128.000 a 179.000 g.moll. Para
esses sistemas, determinou-se a janela de miscibilidade em funcdo da
composi¢do do SAN, a qual esti compreendida entre 9.4 % e 34,4 % de

acrilonitrila. A Figura 2 apresenta o diagrama de fases para este sistema.
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Figura 2: Diagrama de fases para a blenda PMMA/SAN. As curvas representam a
porcentagem em massa de acrilonitrila no SAN. Massa molar média ponderada
M. ruua) = 43.000 g.mol! e Mw gam entre 128.000 e 179.000 g.mol-1 [23].
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Nele observa-se que o aumento do teor de acrilonitrila no SAN, leva a
uma diminuicdo da temperatura critica de separacio de fases, além disso,
observa-se a dependéncia da temperatura de separacdo de fases com a
composi¢do da blenda [23].

Um exemplo em que a janela de miscibilidade entre o PMMA e o SAN foi
utilizada para promover a compatibilidade é o caso da blenda de dois polimeros
- imisciveis, o poli(1,4-dimetil-2,6 6xido de fenileno), PPO e o poli(estireno-co-
acrilonitrila), SAN. Para esta blenda, utilizou-se como compatibilizante o
copolimero em bloco (PS-b-PMMA). O bloco de poliestireno é miscivel com o
PPO, enquanto que a mistura PMMA/SAN apresenta janela de miscibilidade
para o SAN contendo entre 9,5 € 28% em massa de AN [16].

A janela de miscibilidade de diferentes polimetacrilatos, diminui com o
aumento do tamanho do grupo alquila pendente [100,94], sendo assim, o
poli(metacrilato de n-propila) é miscivel com o SAN contendo AN no SAN na
faixa de concentracdo de 9 a 24%. Ja o poli(metacrilato de n-butila) e o
poli{metacrilato de n-octila) sdo imisciveis com o SAN, independente de sua
composigao [94].

As blendas de EPDM e SAN apresentaram o comportamento UCST, com
imiscibilidade em toda a faixa de composi¢oes. Um meio tornar este sistema
compativel € utilizar o copolimero de enxertia EPDM-g-PMMA, devido a janela
de miscibilidade SAN/PMMA. Ap6s a adigdo do copolimero, verificou-se a
compatibilidade do sistema, pois ele apresentou o comportamento LCST, como
as blenda de PMMA e SAN, apresentando miscibilidade em toda faixa de
composicao. O copolimero utilizado, apresenta 25 % de EPDM, 49 % de PMMA
e 26 % do copolimero de enxertia. [101].
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II. OBJETIVOS

Modificar as propriedades mecanicas do PMMA pela adicio do elastémero
modificado AES

ESTRATEGIA
O AES € obtido pela enxertia do copolimero (acrilonitrila-co-estireno), SAN

no terpolimero poli{etileno-co-propileno-co-2-etilideno-5-norboneno), o EPDM.
- Portanto, a estratégia deste trabalho é utilizar a janela de miscibilidade do
PMMA com o SAN, um dos componentes do AES, que é bem descrita na
literatura, para promover a adesio do EPDM na matriz de PMMA/SAN e assim

melhorar as propriedades mecanicas do PMMA.
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III. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
III. 1 MATERIAIS
Os materiais utilizados neste trabalho s&o apresentados na Tabela 4.
Tabela 4: Caracteristicas dos Materiais de partida

Polimero AES EPDM PMMA
Fabricante Uniroyal Chemical DSM Rohm & Haas
Especificacdo Royaltuf 372P20 | Keltan 778Z | Oroglas V811
UVA3
Razdo 70/30 67/28 _
Etileno/ Propileno (@
% SAN enxertado @ 30 . .
% SAN Total (4 50 — —
% EPDM Livre v} 13 — _
% EPDM Total () 50 100 —
Indice de Fluidez @ 20 _ 5,2
{9/ 10minj
Densidade (g/dm3)e 0,98 0,9 1,2
Mn (Kg/mol) @ 448 — 72
Muw/ Mn 5,9 — 1,8
Tg (°C) @ -42 113 -37 116
' fase fase
(EPDM) (SAN)

(a) Dados obtidos do fabricante

(b} Obtido segundo metodologia descrita no item IIL2
(c) Obtido por GPC

(d) Obtide por DSC

III.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA
I11.2.1 DETERMINACAO DO TEOR DE SAN LIVRE
A caracterizagio do AES envolveu inicialmente a separagio do copolimero

de enxertia EPDM-g-SAN, do SAN livre e a quantificacdo destas fragdes. Os
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métodos de separagdo utilizados resultam em duas fracdes, uma delas o SAN e
outra que € uma mistura do copolimero de enxertia e de cadeias de EPDM néo
enxertadas. Por simplificacio esta fracdo é denominada EPDM-g-SAN,

Utilizou-se dois métodos para a extracdo do EPDM-g-SAN, o primeiro por
dissolugdo do AES em cloroférmio seguida da precipitagio da fase elastomérica
em acetona (Método I) e o segundo por extracdo em Soxlet do SAN, utilizando
acetona como solvente (Método II).

No Método I o AES foi dissolvido em cloroférmio (3% m/v) e em seguida o
EPDM-g-SAN foi precipitado em acetona (volume de cinco vezes o inicial). O
EPDM-g-SAN separado por filtragcao foi novamente solubilizado em cloroférmio
¢ precipitado em acetona, repetindo-se esse procedimento mais duas vezes. O
EPDM-g-SAN foi isolado ¢ seco, pesado e caracterizado.

No Método 11, o SAN foi extraido em Soxlet com acetona durante 12 horas
[102]. Cerca de 8g de AES foram colocadas em um cartucho de celulose no
Soxlet. Apds .a extracdo, o SAN foi precipitado com n-hexano. Tanto o SAN como
o EPDM-g-SAN, que ficou no cartucho, foram secos em estufa a vacuo até

massa constante, pesados e caracterizados.

II1.2.2 DETERMINACAO DO TEOR DE EPDM LIVRE (METODO III)
Aproximadamente 1 g de AES e de EPDM-g-SAN, obtido pela extracio em
Soxlet, foram colocados em n-hexano sob agitagio durante 48 horas. O
sobrenadante, a solugdo contendo o EPDM foi filtrado e seco. Em seguida
adicionou-se metanol ao EPDM para retirar possiveis vestigios de surfactante

da polimerizacdo do AES, e finalmente o EPDM foi seco e pesado.

I11.2.3 ANALISE ELEMENTAR
Utilizando-se o analisador elementar C,H,N Perkin Elmer 2400,
determinou-se o teor de nitrogénio no SAN e no AES, e a partir deste foi

possivel calcular o teor de acrilonitrila no SAN e os teores de SAN, de estireno, e
de EPDM no AES.
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II1.2.4 ANALISE TERMICA
II1.2.4.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

O PMMA, o AES, e as suas fragées (EPDM-g-SAN e SAN) foram analisados
utilizando o equipamento MDSC-2910 da TA Intruments. Os experimentos foram
conduzidos em atmosfera de argénio (fluxo de 50 cm3/min) segundo o seguinte
programa de analise:

1. Temperatura inicial: -80 °C

2. Rampa de aquecimento: 20 °C/min até 160 °C
3. Isoferma: 3 minutos

4. Rampa de resfriamento: 20 °C/min até - 80 °C
5. Isoterma: 15 minutos

6. Rampa de aquecimento: 20 °C/min até 160 °C

Para o PMMA e o SAN a temperatura inicial foi a ambiente.
O primeiro aquecimento teve como objetivo eliminar a histéria térmica do

material. Para fins analiticos, utilizou-se somente ¢ segundo aquecimento.

II1.2.4.2 ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

A caracterizagdo do PMMA e do AES foi realizada no equipamento
'DMTA V da Rheometric Scientific, na faixa de temperatura de -100 a 210 °C,
utilizando uma taxa de aquecimento de 2 °C/min, freqiiéncia de 1 Hz e
amplitude de defonﬁagéio de 0,03 %. As dimensdes das amostras foram cerca

de 6 mmx 3,4 mmx 1 mm.

III.2.4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A estabilidade térmica do AES e do EPDM-g-SAN foi verificada no
equipamento TA Instruments 2950, utilizando atmosfera de argénio e de ar
sintético, 4 taxa de aquecimento de 10 °C/min com fluxo de gas de 100

dm?3/min, da temperatura ambiente até 700 °C.
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II1.2.5 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
I1.2.5.1 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO (IV) _

Os espectros foram obtidos no espectrémetro de infravermelho Bomen
MB-Séries modelo MB-100, através da técnica de filme a partir de solugdo em
janela de NaCl. O AES e o EPDM-g-SAN foram dissolvidos em cloroférmio. O
SAN extraido foi dissolvido em acetona ¢ o PMMA foi dissolvido em
~ tetrahidrofurano. A faixa espectral analisada foi de 4000 a 600 cm com

dezesseis acumulacgées e resolugao de 2 cml,

II1.2.4.2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO (RMN!H) E
CARBONO 13 (RMN13C)

Foi utilizado o espectrometro de ressondncia magnética nuclear Varian
Gemini 2000, com campo P = 7,05 Tesla. Os espectros foram obtidos com pulso
de 90 °. O tempo de espera entre os pulsos (delay) para a analise de RMN13C foi
de 20 s. As analises foram feitas 4 temperatura ambiente em benzeno deuterado
com aproximadamente 50 e 150 mg de EPDM para as andlises de RMN!H e
RMN13C, respectivamente.

II1.2.6 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA
I1.2.6.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A morfologia do AES e do EPDM-g-SAN foi analisada por microscopia
eletrénica de varredura, no microscépio eletronico de varredura com fonte de
emissdo de campo, JEOL JSM - 6340F. As amostras foram criofraturadas em
nitrogénio liquido e a fratura foi recoberta com ouro e carbono. Utilizou-se

aceleracao do feixe de elétrons de 3 kV.

II1.3 PREPARO DAS BLENDAS DE PMMA/AES E PMMA/EPDM
H1.3.1 BLENDAS OBTIDAS NO MISTURADOR INTERNO

As blendas de PMMA com 5, 10, 20 e 30 % de AES denominadas AES 5,
AES 10, AES 20 e AES 30, respectivamente, foramm preparadas em um
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misturador interno, Haake Rhecord 90 Fisons - Reomix 600, utilizando-se duas
condic¢des de processamento:

¥" Tempo de mistura: 5 ¢ 10 minutos

v Temperatura da camara: 200 °C

¥ Rotagdo: 60 rpm

v Volume da camara: constante

v

Rotor para termoplasticos

Também foi obtida uma blenda de PMMA com 20 % de EPDM (DSM)
denominada EPDM 20, em condi¢des experimentais iguais as empregadas no
preparo das blendas com AES, com tempo de mistura de 10 minutos.

As blendas foram moidas nos moinhos de facas Marconi e Rone NFA

1333 ¢ injetadas na forma de corpos de prova {ver item II1.4).

I11.3.2 BLENDAS OBTIDAS NA EXTRUSORA MONOROSCA

As blendas de PMMA com 5, 10, 20 e 30 % de AES denominadas AES 3,
AES 10, AES 20 e AES 30, foram preparadas em uma extrusora monorosca
Wortex - Maquinas e equipamentos; L/D =30, As condi¢des de extrusdo foram:
v Temperaturas das zonas: 200 °C (alimentagdo), 210 °C, 220 °oC, 230 °C

~ (mistura) e 240 °C (matriz)

v" Rotacao: 60 rpm
v" Degasagem aberta

A rosca utilizada possui o elemento de mistura Madock. Na Figura 3 é

apresentado o perfil da rosca.

T I L I T T T T T T T T T T I B AT AT T T T O Y Y O

Figura 3: Perfil da rosca usada no preparo das blendas contendo o elemento de
mistura “Madock” [103].
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III.4 PREPARO DOS CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova para os ensaio de tracéo, de flexdo e de resisténcia ao
impacto foram obtidos segundo as especificacdes das normas ASTM D638,
ASTM D790 e ASTM D256, respectivamente, na injetora Arburg Allrounder
.. 221M 250-55 nas seguintes condicées:

e Temperaturas das zonas: 200°C, 210°C, 220°C, 230°C e 240 °C
e Temperatura do molde: 60 °C.
» Tempo de resfriamento: 30 s
e Pressdo de injecdo: 1° estagio: 1.200 bar com vaziao de 20 cm3.s!
20 estagio: 1.200 bar com vazio de 12 cm3.s1
¢ Pressao de recalque: 1° estagio: 650 bar durante 3 segundos.
20 estagio: 400 bar durante 2 segundos.
3¢ estagio: 300 bar.

II1.5 CARACTERIZACAO DAS BLENDAS DE PMMA/AES E PMMA/EPDM
II1.5.1 ENSAIOS MECANICOS
Em todos os ensaios foram usados no minimo 5 corpos de prova de cada

composicao.

II1.5.1.1 ENSAIO DE RESISTENCIA AO IMPACTO

Utilizou-se o equipamento EMIC AIC-1 para ensaiar amostras previamente
entalhadas no equipamento Tinius Olsen 899, atendendo as especificacées da
norma ASTM 256.

II1.5.1.2 ENSAIO DE TRACAO

Utilizou-se a Maquina de Ensaios Universais EMIC DL2000 com célula de
carga de SO00N e taxa de 5 mm/min, segundo as especificacées da norma
ASTM D638.
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II1.5.1.3 ENSAIO DE FLEXAO DE 3 PONTOS

Utilizou-se a Maquina de Ensaios Universais EMIC DL2000 com célula de
carga de SO00N no ensaio de flexdo de 3 pontos. Neste ensaio utilizou-se
distancia entre suportes de 100 mm e taxa de deformacio da amostra de

5,3 mm/min, segundo as especificagdes da norma ASTM D790.

II1.5.2 ANALISE TERMICA
IT1.5.2.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As blendas obtidas no misturador interno com tempo de mistura de 5
minutos foram analisadas no MDSC 2910 da TA Instruments utilizando o mesmo

procedimento descrito no item 111.2.4.1.

IIL.5.2.2 ANALISE DINAMICO MECANICA (DMA)

A analise dindmico mecéanica das blendas foi realizada no equipamento
DMTA V da Rheometric Scientific, utilizando o mesmo procedimento descrito no
item 1I1.2.4.2. As amostras injetadas foram cortadas nas seguintes dimensées

6 mm x 3,4 mm x 1 mm.

II1.5.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
| Verificou-se a morfologia das blendas no microscopio eletrénico de
varredura com fonte de emissdo de campo, JEOL JSM - 6340F, seguindo o

mesmo procedimento descrito no item II1.2.6.1.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO
IV.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE PARTIDA

O AES é um elastéomero termoplastico composto por uma mistura
complexa, compreendida por uma fracdo de SAN e de EPDM “livres”, além do
copolimero de enxertia EPDM-g-SAN. A composicdo do AES foi determinada
através da extragdo do SAN “livre” (Método I e II) e da extragdo do EPDM “livre”
(Método III).

Na extragdo do SAN “livre”, o AES foi fracionado separando-se duas
fragdes: uma que contém o EPDM livre e o copolimero de enxertia EPDM-g-SAN
(Fracao 1} e outra compreende o SAN livre (Fracdo 2). O método de extragéo do
SAN baseia-se na solubilidade diferenciada dos dois polimeros. O SAN
apresenta maior solubilidade em solventes polares, com alto parametro de
solubilidade, enquantc que o AES dissolve-se em solventes com menor
pariametro de solubilidade. O teor das fragbes 1 e 2 foram determinadas
gravirnetﬁca:ﬁente.

Através da analise elementar foi possivel determinar a % de acrilonitrila
no SAN, o teor de SAN e de EPDM no AES, o teor de SAN enxertado no AES.

A Tabela 5 apresenta a composicao do AES e de suas fracdes. O teor total
de EPDM livre foi obtido pela extragédo com n-hexano (Método III}.

Tabela 5: Composicio do AES e de suas fracdes

% em massa AES SAN EPDM-g-SAN @ | EPDM-g-SAN )
% total de SAN © 50,0+£0,5 — 25,2+0,2 28,1+0,3
% total de EPDM (@ | 50,0 + 0,5 — 74,8 +0,2 71,9+0,3
% AN () 15,5+0,5|31,0+0,3 7,8+0,2 8,8+0,3
% de SAN livre ~ 22 100 _ _
% de EPDM livre @ ~13 _ — 12
% enxertada ~ 65 _ . 88

(a) Obtido pelo Método I (corresponde a fracio enxertada + EPDM livre)
(b} Obtido pelo Método II (corresponde a fracao enxertada + EPDM livre)
(c) Calculado a partir do teor de nitrogénio obtido na analise elementar
{d) Obtido pela extracio com n-hexano (Método III}
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Os dados da Tabela 5 evidenciam que praticamente nio houve diferenca
éntre os métodos de extragédo do SAN livre, ja que as porcentagens tanto de SAN
como de EPDM estdo muito préximas, dentro do erro das aproximacées. Estes
dados mostram que o AES possui 13 % de EPDM livre, 22 % de SAN livre e
~ 65 % de polimero enxertado. Cabe ainda ressaltar que o SAN contém 31 % em
massa acrilonitrila. Estes resultados obtidos pela analise elementar séo
similares aos dados fornecidos pela UNIROYAL Chemical, apresentados na

_ Tabel_a 4,

Para confirmar a presen¢a do dieno 2-etilideno-5-norboneno, o ENB no
EPDM utilizou-se & ressonéncia magnética nuclear de hidrogénio. O espectro de
RMN!H apresentado na Figura 4, apresenta os picos em 5,17 e 5,42 ppm que
sdo atribuidos a4 ressonancia das conformacdes E : Z do ENB, estas
conformagdes denotam a posicdo dos grupos em relagido a dupla ligagao, ou
seja, a ordem de prioridade da ligagdo dos grupos. Na Figura 4 encontra-se a
estrutura do dieno ENB na conformacio E. Uma conformacdo é chamada E
quando os grupos de maior prioridade estio do mesmo lado da dupla ligacao,
por exemplo, na Figura 4 os grupos de numero 1 ¢ 9 apresentassem maior

prioridade.

li__

5 5 4 3 2 1 0
Deslocamento Quimico {ppm)

Figura 4: Estrutura do dieno ENB na conformacio E, e o espectro de RMN!H do

EPDM extraido com n-hexano.

55 54 53 52 51 J
1 v 1 *
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A determinacao da razio etileno/propileno do EPDM foi realizada através
de ressonancia magnética nuclear de carbono 13, RMN13C.

A Figura 5 apresenta o espectro de RMN13C do EPDM. O teor de etileno
foi calculado pela seguinte formula [104, 105]:

(S+T-2P)
2100
S+T (8)

onde: P, S e T sdo os carbonos primarios, secundarios e terciarios,

% em mol de etileno =

" respectivamente.

A quantidade de propileno foi obtida pela subtracdo da quantidade total.

SYS+S‘55 Sp-,+Sg,5

& Ppg + Py + Pps

——

L ' I ' 1 ' I ¥ ] v ] ' ¥ ’ 1 ' I

55 50 45 40 35 30 25 20 15
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 6: Espectro de RMN!3C do EPDM extraido com n-hexano.

A atribuicdo dos picos do espectro de RMNI3C foi feita segundo a
literatura [104,105], como é apresentado na Tabela 6. O pico em 77,6 ppm
{(“zoon” da Figura 6) pode estar relacionado a alguma impureza, ja que o EPDM

nao contém picos nesta regido.
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Tabela 6: Segmento, limite de integracdo e area relativa aos picos do EPDM,

obtida do espectro de RMN13C [104,105]

Segmento Limite de integracdo Area relativa

(ppm)

ENB (C1z) 52,00 — 50,00 0,3
See + ENB (Cs + C¢) + Ciz 48,50 - 44,50 1/0,27*
ENB (Ca) 43,00 — 41,00 0,4
Say + Sas 39,40 - 36,85 2,4
ENB (Cag) 36,85 - 36,20 _
Sap 36,20 - 34,30 1,6
T, + T+ ENB (C7) 34,20 - 33,47 1,3/0,98"
Tss + Tpy + Tpo+ Spy 33,47 — 30,61 0,4
S + S 30,61 - 29,32 2,8
Spy + Spo 28,22 - 26,63 1,6
Ses 25,60 - 23,95 0,6
Pgp + Pg, + Pps 22,50 - 19,00 1,5
ENB (Co) 15,00 - 13,00 0,5

* valor corrigido pela equacgao {(9)

A correcao do valor das areas levando-se em conta o teor de ENB foi feita

segundo a equacao 9.

[ENB] = % (4/3 Cig + Ca + 4/3Csg +Co)

S'aa = S'aa -2,25 [ENB]
e

(Tyy + T y8) = Tyy + T 43 - [ENB]

onde: [ENB] denota o valbr da integral.

(9)
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A nomenclatura utilizada na Tabela 6 estd de acordo com os artigos de
Carman e cols. [106], Smith [107] e Cheng [108], e utiliza letras gregas para
designar a distancia dos grupos do carbono terciario, CH, em ambas as
diregbes. Por exemplo, um carbono secundario aa se encontra entre dois
~~ carbonos terciarios, € designado S,,. O carbono terciario Tg, estad a um carbono

de distancia de um carbono terciario e a dois carbonos de distancia de outro.

0 (I) 0 0 O (I)
| I I |
0—0—0 O0—0—0 —0 O0—0—X—X—0—0
oo af of ay By By oy
O = carbono do propeno X = carbono do eteno

Os deslocamentos quimicos apresentados na Tabela 6 sdo ligeiramente
diferentes dos apresentados na literatura, devido ao efeito da utilizagdo do
benzeno deuterado como solvente, que levou os deslocamentos quimicos para
maiores valores de ppm. O solvente geralmente utilizado para analise de EPDM
€ o orto-diclorobenzeno a 125 °C.

A razao etileno/propileno calculada a partir do teor de etileno obtido pela
equacao 8, foi de 69/31, concordando com informagdes do fabricante,

apresentadas na Tabela 4.

Os espectros de espectroscopia na regido do infravermelho do AES, do
SAN, do EPDM-g-SAN obtido pelos dois métodos de fracionamento, do EPDM e
do PMMA sao apresentados na Figura 6. A caracterizacdo em termos de grupos
funcionais foi realizada com base nos dados da literatura [109-111] sobre as

absorgdes caracteristicas dos grupos.
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Figura 6: Espectros de infravermelho: (a) AES; (b) SAN; (c) EPDM-g-SAN obtido
. pelo Método I; (d) EPDM-g-SAN obtido pelo Método II; (e) EPDM; (f) PMMA.
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A Tabela 7 apresenta a atribui¢do das principais bandas do EPDM e do

SAN.

Tabela 7: Atribuicbes das principais bandas caracteristicas do EPDM e do

SAN [109-111]
Banda (cm!} Atribuicdo
3025 Estiramento C-H (estireno)
2860 - 2960 Estiramento simétrico -CHz € -CHs
Estiramento assimétrico ~-CHz2 e -CH3
1465 Deformacéo CH2
1377 Deformacéao simétrica CHz { EPDM)
2900 ¢ 2238 Estiramento do grupo C=N
808 Estiramento C=C (dieno - ENB)
760 Vibrag¢do C-H fora do plano (estireno)
700 a 1000 Estiramentos “rock” -CHz e -CH3s

O espectro de infravermelho do AES, Figura 6 (a}, apresenta bandas
caracteristicas tanto do EPDM quanto do SAN. Os espectros do EPDM-g-SAN,

Figura 6 (c) e (d), obtidos pelos métodos I e II, respectivamente, apresentam

diminui¢do da intensidade das bandas relativas ao SAN e aumento de

intensidade das bandas do EPDM, isto ocorre pois 0 EPDM-g-SAN apresenta
um teor relativo de EPDM de 70 % contra 50 % do AES e teor de SAN de 28 %
contra 50 % para o material original, Tabela 4.

Pela semelhanca dos espectros pode-se confirmar os resultados obtidos

pela analise elementar, ou seja, os dois métodos de fracionamento foram

semelhantes entre si.

A Figura 6 (f) e a Tabela 8 apresentam respectivamente o espectro do

PMMA e a atribuigao das principais bandas.
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Tabela 8: Atribuicoes das bandas caracteristicas do PMMA [109]

Banda (cm1) Atribuicao
2920 Estiramento C-H alifatico
1730 Estiramento C=0
1150 Estiramento assimétrico C-H
1064 Deformacao C-C

As curvas de calorimetria diferencial de varredura, DSC, para o AES e

para o EPDM-g-SAN sao apresentadas na Figura 7.
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Figura 7: Curvas de DSC obtidas com taxa de aquecimento de 20 °C/min para: (O)
AES; (W) EPDM-g-SAN.

As curvas de DSC apresentam duas transigées vitreas, tanto para o AES,
- como para o EPDM-g-SAN. A transi¢cao por volta de -43 °C é atribuida a fase
EPDM e a outra a 113 °C ¢é atribuida & fase SAN, evidenciando que os dois
~ materiais analisados sado heterogéneos.

Na Tabela 9 estdo apresentados os dados de variacdo de capacidade

calorifica, ACp, referentes as transi¢des vitreas, obtidos a partir das curvas de
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DSC. O ACp relativo a transigéo vitrea da fase SAN do EPDM-g-SAN € ~59 % do
valor de ACp da mesma fase no AES, e como a composi¢ao inicial é ~ 50:50,

conclui-se que ~20 % do SAN foi extraido. Com isso pode-se dizer que o AES
contém ~ 30 % de SAN enxertado.

Tabela 9: Caracteristicas do AES e do EPDM-g-SAN

Tg fase EPDM Tg fase san ACPp EpDM) ACD (san)

C) (°C) (J/g°C) (J/g°C)
AES -42 113 0,25 0,18
EPDM-g-SAN -44 113 0,33 0,10

Pode-se notar que a composicdo do AES obtida por DSC, é muito
semelhante aos dados fornecidos pelo fabricante e pela analise elementar,
Tabelas 4 e 5, respectivamente.

A estabilidade térmica e termo-oxidativa do EPDM (fornecido pela DSM),
do AES e do EPDM-g-SAN (obtido pela extragao), foram determinadas por
analise termogravimétrica, TGA. As curvas termogravimétricas séo
apresentadas na Figura 8.

Na Tabela 10 sdo apresentadas algumas informacées obtidas das curvas
de TGA, tais como: temperatura correspondente ao inicio de perda de massa de
cada processo, Tiicial; temperatura correspondente 4 maxima perda de massa,
Tiam/dy max. € porcentagem de massa perdida em cada processo.

Em atmosfera inerte todas as amostras apresentam apenas um processo
de perda de massa ndo deixando residuo. Segundo Chiantore e cols. [112], a
degradacao térmica do AES é uma sobreposiciao da degradacdo do SAN {(que
inicia-se antes de 400 °C) e da degrada¢do do EPDM. O SAN sofre degradacéo
por despolimeriza¢do, sendo assim, os produtos de sua degradacido sdo de
baixas massas molares, compostos principalmente por dimeros, trimeros,
estireﬁo, acrilonitrila ¢ pequenas quantidades de compostos aromaticos como:

tolueno, etilbenzeno e a-metilestireno [113].
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Figura 8: (a) e (b) curvas termogravimétricas para: (0) EPDM; (A) AES; (¢) EPDM-g-
SAN; em atmosfera de argonio e ar sintético, respectivamente.(c) e (d) curvas
termogravimétricas diferenciais para: (J) EPDM; (A) AES; (¢) EPDM-g-SAN; em
atmosfera de argdnio e ar sintético, respectivamente. Taxa de aquecimento de

10 oC/min,



Resultados de Discussao . : ————————————— ]

Tabela 10: Dados obtidos das curvas termogravimétricas e curvas
termogravimétricas diferenciais

EPDM AES EPDM-g-SAN
Argénio Ar Argénio Ar Argénio Ar
Sintético Sintético Sintético
Tinicial (*C) _ 339 _ 291 _ 243
1° Tdm/dt max. _ 383 — 379 _ 358
Processo (°C)
% massa . 64 _ 13 _ 12
Tiniciat °C) | 418 393 390 372 392 383
2° Tdm/dtmax. | 467 400 438 412 458 420
Processo (°C)
% massa 97 11 98 72 99 76
Tinicia1 (°C) _ 467 _ 435 _ 462
3° Tdm/dt max. — 473 _ 528 . 522
Processo (°C)
% massa o 4 . 14 _ 11

Chiantore e cols. [114] estudaram a estabilidade térmica do AES, obtido
pela copolimerizagéo radicalar de estireno e acrilonitrila em presenga de EPDM,
apresentando a seguinte composicdo: 60 % de SAN livre, 9,5 % de EPDM livre,
29,5 % de EPDM-g-SAN e 1% de fragdo insoluvel. O EPDM-g-SAN apresenta
57 % de EPDM ¢ 43 % de SAN.

Este AES tem composicdo distinta do AES utilizado nesse trabalho
(Tabela 5), contudo, em atmosfera inerte, a temperatura de maxima perda de
massa, Tdm/dt max., observada por eles foi semelhante a observada nesse
trabalho, indicando que o teor de SAN “livre’ no AES ndo altera esta
caracteristica da degradacdo, ou seja, nédo interfere na degradacdoc da fase
EPDM.
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A estabilidade térmica do EPDM e do EPDM-g-SAN obtido por eles
tam_bérn apresentou comportamento semelhante ao deste trabalho, ou seja,
mesma ordem de estabilidade térmica € Tam/dt max. Similar.

Segundo Chiantori [112,114] uma blenda de EPDM e SAN, com
composi¢ao similar ao copolimero EPDM-g-SAN, apresenta as mesmas
temperaturas de maxima de perda de massa Tam/dt max. dOs copolimeros puros
em atmosfera inerte, indicando que os processos de degradacdo térmica sao
independentes. Contudo, a Tiniciat do EPDM-g-SAN é maior do que a Tinicial para
a bleﬁda. Esta maior estabilidade ¢ devido as diferencas morfolégicas dos dois
sistemas e também ao fato de que em misturas mecanicas, os copolimeros
imisciveis EPDM e SAN estdo segregados, somente havendo contato entre os
dois polimeros na interface. Enquanto que no EPDM-g-SAN e no AES, as
cadeias estdo ligadas, com o aumento da temperatura aumenta fragio SAN que
comega a se degradar produzindo radicais. Quando os radicais entram em
contato com o EPDM, ocorre uma transferéncia de hidrogénio do EPDM para o
SAN, formando macroradicais e desativando o radical do SAN. Essa desativagao
confere maior estabilidade térmica ao copolimero de enxertia em relacdo ao AES
€ a blenda de mesma composicio.

A Figura 9 apresenta o esquema de reagéo da transferéncia de radicais do
SAN para o EPDM.

CH;
mCHz—CH—CHQ-(E)H—CHz—(;:H +
N Ph Ph H  (EPDM)
(Radical SAN) l
b a CH3
WCHTCH“CHZ‘?H_CHZ“(EHZ + \/J\/\/\/
Y Ph Ph

Figura 9: Esquema da transferéncia de radicais do SAN para o EPDM [114].
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A quebra das ligagdes do SAN nas posigdes “a” ou “b” do esquema da
Figura 9, justifica a formacgio de tolueno e etilbenzeno como produtos da
degradacao do SAN.

Em atmosfera oxidante todos os elastOmeros apresentam 3 processos
principais de perda de massa, iniciando-se sempre em temperaturas menores
que em atmosfera inerte e ndo deixando residuo. Como observado na Figura 8,
em atmosfera oxidante, o primeiro elastdmero a iniciar sua decomposicédo é o
- EPDM, que perde 64 % de sua massa no primeiro estagio, enquanto que o AES
e o EPDM-g-SAN perdem aproximadamente 13 % neste estagio. Este foi um
resultado inesperado, ja4 que € o SAN possui Tinical, abaixo de 300 °C em
atmosfera oxidante [114]. Sendo assim, seria esperado que o AES tivesse a
menor estabilidade seguida do EPDM-g-SAN e por fim o EPDM. Essa menor
estabilidade termo-oxidativa do EPDM (que foi fornecido pela DSM) pode ser
devido a ele possuir alguma substancia sensivel & atmosfera oxidante. Este fato
nao ocorreu nem com © EPDM-g-SAN nem com o AES, fornecido pela
UNIROYAL Chemical. Em atmosfera inerte o comportamento de ambos os
materiais foi conforme o esperado, ou seja, o EPDM foi o mais estavel.

Chaintore e cols. [112-114] também estudaram estes elastdmeros em
atmosfera oxidante, e seus resultados sdo semelhantes aos apresentados neste
trabalho, com exce¢do da menor estabilidade do EPDM. Segundo eles, do
mesmo modo que em atmosfera inerte, em atmosfera oxidante o AES e o
EPDM-g-SAN sao mais estaveis que uma blenda de mesma composi¢io, e esta
estabilizacéio é devido ao copolimero de enxertia. No inicio da degradacédo, em
temperaturas abaixo da temperatura de formacéo de compostos volateis,
cadeias de EPDM reagem com o oxigénio, formando hidroperéxidos, que se
decompdem formando grupos hidroxila e carbonila nas moléculas. Estas
reagcdes ocorrem por um mecanismo tipico de oxidacido de hidrocarbonetos
envolvendo o carbono terciario do propileno [114]. A formagdo de
hidroperéxidos também ocorre na posigéo alilica do dieno, como retratado para
a fotooxidagdo de elastdmeros de EPDM [114]. A alta reatividade do EPDM no

copolimero de enxertia frente a oxidacao esti associada a presenca de cadeias

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
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de SAN ligadas ao dieno, ja que é justamente no ponto de ligacdo (carbono
terciario), que ocorre a formacado do radical que reage rapidamente com o
oxigénio. A decomposicdo do perdéxido e a adi¢cdo na dupla ligagdo leva a
reticulagdo, enquanto que a cisdo B libera o dieno e forma um novo

macroradical, como ilustrado no esquema da Figura 10.

ID{MJZE

A

R ?@C = :@Z ""“"“:[:(/\é

Figura 10: Esquema da degradagéio termooxidativa do AES [114].

Esta maior reatividade dos radicais em presenca de oxigénio faz com que
a degradacdo em atmosfera oxidante ocorra em mais etapas e inicie-se em
menores temperaturas do que em atmosfera inerte.

Segundo Chiantore [113,114], os mesmos compostos volateis que sdo
liberados na decomposi¢do do EPDM e do SAN sdo também liberados na
decomposi¢do do AES. Os produtos mais comuns da termooxidacdo do AES
s&o: acetaldeido, propionaldeido, aldeidos alifaticos, acrilonitrila, tolueno,
etilbenzeno, benzaldeido, entre outros.

Os elastémeros de EPDM podem ter teores variados de etileno, propileno
e dieno [115]. As diferencas de composiciao tém grande influéncia na
degradacao térmica do EPDM [116,117]. Por exemplo, o aumento do teor de
etileno causa um aumento na estabilidade térmica do EPDM. A degradacio
térmica do EPDM tem ordem de reacio entre 0,65 e 0,85 para teores de etileno
entre 40 e 78 % [117].

O AES apresenta propriedades mecénicas comparaveis as do ABS,

contudo, apresenta maior resisténcia a intempéries e a degradacio térmica e



isso € devido ao baixo teor de insaturacées do EPDM em relacdo ao
polibutadieno do ABS [114].

Na Tabela 11 séo apresentadas a temperatura inicial de decomposicéo e o

residuo & 450 °C para varios elastémeros modificados, mostrando a influéncia

da estabilidade da fase vitrea na estabilidade do copolimero de enxertia.

Tabela 11 : Temperatura inicial de decomposigio e residuo a 450 °C para varias
amostras andlogas

Amostra Temperatura inicial de decomposicdo Residuo a 450 °C
(°C) (%)

AES@) -390 24

ABS®) 370 16

Poli(AN-co-MMA)f) 383 15

AEM@ 417 62

VES(e 424 41

MESH 390 20

(a) fornecido pela Japan Synthetic Rubber Co., JSR 110

(b) fornecido pela Japan Synthetic Rubber Co., JSR 10

(c) sintetizado em laboratério [118]

(d) Acrilonitrila-g-EPDM-g-{metacrilato de metila), sintetizado em laboratério [118]
(e} (Trimetodxisilano de vinila)-g-EPDM-g-estireno, sintetizado em laboratério (119]
(f) (Metacrilato de metila}-g-EPDM-g-estireno, sintetizado em laboratério [120]

Pelos dados da Tabela 11, pode-se notar que é possivel sintetizar um
grande o numero de elastdmeros modificados que possuem boa resisténcia
térmica variando-se a fase vitrea ou mesmo a elastomérica. Comparando-se os
elastémeros modificados que contém EPDM como fase elastomeérica, pode-se
notar que o menos estavel € o MES, ja os mais estaveis sdo o AEM e VES. De
todos as amostras comparadas, o ABS é o que possui menor estabilidade

térmica.
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IV.2 CARACTERIZACAO DAS BLENDAS

O AES usado no preparo das blendas contém SAN livre, SAN enxertado
no EPDM, e EPDM livre. O SAN contém 31 % em massa de acrilonitrila, teor
abaixo do limite superior da janela de miscibilidade entre o PMMA e o SAN.
Desta forma, ha expectativa de que as cadeias de SAN livre e enxertadas se
misturem com o PMMA, ancorando a fase EPDM a matriz. As blendas
PMMA /AES foram caracterizadas por técnicas que permitem analisar aspectos
relacionados a miscibilidade e a compatibilidade.

As blendas obtidas tanto no misturador interno como na extrusora sao
translucidas, apresentando uma fina dispersao das particulas de elastomero na
matriz vitrea, como é evidenciado pela fotografia da Figura 11. A medida que

aumenta-se a quantidade de elastomero, a blenda se torna mais translucida.

Figura 11: Foto dos corpos de prova das blendas e do PMMA.

O misturador interno é um instrumento essencial para o processamento
experimental de polimeros. Nele utiliza-se pouca quantidade de material
(~ 50 g), sendo muito usado antes de um processamento em grande escala para
verificar: (i) a qualidade da mistura, (ii) a viabilidade da adesao (inter-reacgao)
polimero-polimero, (iii) ocorréncia de reticulagdao ou degradagao durante o
processamento [121].

Quando as blendas sao preparadas no misturador interno, monitora-se o
torque e a temperatura em funcdo do tempo da mistura. Na Figura 12 sao

mostradas as curvas de torque em funcdo do tempo, e na Figura 13 as curvas
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de temperatura de processamento em funcdo do tempo, para as blendas com
diferentes composi¢des preparadas a 200 °C, € 60 rpm, com volume da cimara

constante e dois tempos de mistura: 5 e 10 minutos.

Torque {N.m}

T T r—T—r —T
o] 50 100 150 200 250 300

I160‘2(])013(']0‘460I560l6(110
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 12: Torque em funcéio do tempo de processamento. (A) 5 minutos de

mistura; (B) 10 minutos de mistura. () AES; (O) AES 5; (A) AES 10; (V) AES 20

(¢)AES 30; (—)} PMMA.

(A) 251 (B)
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Figura 13: Temperatura em fungéio do tempo de processamento. (A) 5 minutos de
mistura; (B} 10 minutos de mistura. (l) AES; {O) AES 5; (A) AES 10; (V) AES 20;
(¢); AES 30; (—) PMMA.
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Nas curvas de torque em funcdo do tempo de mistura, Figura 12,
observa-se nos primeiros 100 segundos de mistura o pico de carregamento do
material, que corresponde a entrada de material frio e solido na camara de
mistura, sendo necessario o fornecimento de mais energia para girar o rotor.
Logo apos este pico o torque tende a diminuir e estabilizar, sendo que nas
blendas este comportamento € mais evidente. Com o carregamento do material
observa-se a diminuicdo da temperatura dentro da camara, ja que o material
adicionado estava frio, Figura 13. Com o decorrer da mistura a temperatura
tende a aumentar, devido a dissipacdo da energia mecanica e ao aquecimento
da camara.

Goodrich e Porter [122] obtiveram a partir de medidas de torque no
misturador interno a viscosidade da mistura e a taxa de cisalhamento. Para
facilitar os calculos, eles consideraram o fluxo devido aos rotores como sendo
gerado por cilindros girando a velocidade constante € exercendo torque igual ao

dos rotores, como apresentado na Figura 14 (B).

” e .

Figura 14: (A) vista frontal da cimara de mistura do misturador interno; (B) vista
frontal ilustrando a substituicdo dos rotores por cilindros [121].

Segundo a lei das poténcias, equacdo 10, a maioria dos polimeros
apresenta o comportamento pseudoplastico, ou seja, a viscosidade diminui com

o aumento da taxa de cisalhamento, como é apresentado na Figura 15. Sendo
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assim, torna-se dificil calcular diretarnente a viscosidade e a taxa de

cisalhamento de um polimero.

Newtonlang

Lei das poténcias
logn

1: viscosidade

v : taxa de cisathamento

n > 1 material dilatante

n = 1 fluido newtoniano

n < 1 material pseudoplastico

Compressao | Calancragem | Extrusia | Infecéo

1 kl4) 100 1.000 10,000
: legy

Figura 15: log n em funcdo do log y para materiais com comportamento
pseudoplastico [123].

Goodrich e Porter [122] calcularam a taxa de cisalhamento e a
viscosidade do PE, PP e do PS assumindo o comportamento Newtoniano para os
polimeros fundidos, obtendo uma boa correlagiao entre a viscosidade calculada
com os dados de torque obtidos do misturador e os resultados obtidos em um
redmetro capilar. Para determinar o raio interno do cilindro, R; eles calibraram
o misturador com um liquido Newtoniano e assumiram, sem justificativa, que o
mesmo raio interno pode ser usado para determinar a viscosidade de um fluido
nao-Newtoniano.

Bousmina e cols. [121] também determinaram a viscosidade e a taxa de
cisalhamento a partir dos dados obtidos em wum misturador interno
considerando:

¢ Fluido incompressivel.

* Fluxo na camara laminar em condi¢des isotérmicas.

* Perfeita adesdo entre o fluido e a superficie do cilindro.

Em um misturador interno, o raio Re, Figura 14 (B) é conhecido, no

entanto, o raio efetivo do cilindro, R;, é desconhecido. Uma vez determinado o
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Ri, 0 misturador estd calibrado para determinar a viscosidade e¢ a taxa de
cisalhamento de um polimero. A calibracdo pode ser feita utilizando um
polimero com comportamento reologico conhecido, aplicando-se a equagédo 11
[121].

R

Ri = . o m 2 (11)
{1+—(2MJLR3—I€—J }

n

onde: N € a velocidade de rotacido do rotor; L é o comprimento do rotor; T é o
torque; g € a razdo de giro dos rotores, jiA que os rotores ndo giram com a
mesma velocidade; n é o indice das poténcias e M é o indice de consisténcia,
que pode ser obtido por reometria capilar, através da intersec¢io das tangentes
das curvas com comportamento peseudoplastico e Newtoniano, no grafico da lei
das poténcias (Figura 15).

| Do mesmo modo que no trabalho de Goodrich e Porter [122], é possivel
utilizar na calibragdo um liquido Newtoniano. Contudo isso resultaria que o
raio interno, Rj, é independente do fluxo dentro do misturador e das condicoes
de processamerito.

Segundo Bousmina [121], para a condi¢édo da distancia entre os cilindros
muito pequena, [(Re — Rj)/Ri << 1], é demonstrado que na posicdo Rm = (R; +
Re)/2, a viscosidade é independente da taxa de cisalhamento, ou seja, a
mistura, se comporta como um fluido Newtoniano. Com isso a taxa de

cisalhamento pode ser calculada pela equacgdo 12 [121].

= B {12)
=(712)8 =162V — ~ 22N /In(f
7=0db_, A+ /(B -1 #)

onde: B € a razao Re/R; ¢ N é a velocidade do rotor em Hz.

Nesta condicao a viscosidade é dada pelo equacido 13 {121].
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p=L -0 (13)
N8 LR 1+ g%

A viscosidade ou a taxa de cisalhamento em outra regido de

comportamento € dependente das caracteristicas do material, em outras
palavras, do coeficiente da lei das poténcias, contudo, para Ri/R. > 0,85 e
n > 0,2, que séo as condi¢des encontradas na pratica, o calculo da viscosidade
pela equagdo 13 conduz a um erro de ~10 %.
' Bousmina e cols.[121] determinaram raio efetivo, R;, para o PS, para o
LDPE e para o PP em vérias rotagdes e varias temperaturas, encontrando-se
um desvio entre os valores de no maximo 1 %, sendo determinado um valor de
Ri = 17,60 mm, chamado “universal”. Eles utilizaram o valor do raio obtido, e
verificaram o comportamento da viscosidade com a taxa de cisalhamento. Este
comportamento foi comparado com os dados obtidos de um reémetro capilar,
obtendo boa concordéincia entre eles, confirmando o valor do raio obtido.

Neste trabalho, utilizou-se um misturador interno com dimensdes
semelhantes ao utilizado por Bousmina [121], sendo assim utilizou-se o valor
“universal” Ry = 17,6 mm para os calculos. A cidmara de mistura tem
capacidade méaxima de 60 cm3, com dimensdes, Re= 20 mm, e comprimento do
rotor, L= 47,6 mm. Os dois rotores giram em sentido contra-rotacional,
contudo, as velocidades de rotagéo nao sdo as mesmas (razdo de giro, g = 2/3).

A taxa de cisalhamento do misturador, trabalhando a 60 rpm, foi
calculada utilizando-se a equagdo 12 e os valores de R. e R;, citados no
paragrafo anterior, sendo obtido o valor 49,14 s!. Contudo, devido as
aproximagdes descritas anteriormente, considera-se um desvio de ~ 10 % para
os valores de taxa de cisalhamento e viscosidade, sendo assim, o valor da taxa
de cisalhamento é 49,1 + 4,9 s'1.

Com base nos valores de torque para o processamento em 5 e 10
minutos, foram calculadas, segundo a equagéo 13, as viscosidades das blendas
e dos polimeros puros. Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 12. O

torque apresentado compreende a média do ltimo minuto de mistura.
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Tabela 12: Torque e viscosidade dos polimeros puros e das blendas processadas
no misturador interno 4 200 °C com tempo de mistura de 5 ¢ 10 minutos

Tempo de mistura 3 minutos 10 minutos
Material Torque (N.m} | Viscosidade | Torque (N.m) | Viscosidade
(centipoises) (centipoises}
PMMA 12,6 169,2 10,7 143,3
AESS _ 17,5 234,8 12,3 165,0
AES 10 17,7 237,7 12,6 169,0
AES 20 18,4 246,6 12,7 169,7
AES 30 18,3 245,0 12,7 169,7
AES 14,1 189.,4 10,3 138,7

Como a viscosidade é proporcional ao torque, equacdo 13, ambos
apresentam a mesma tendéncia, como pode ser observado pela analise dos
dados da Tabela 12.

A viscosidade das blendas também pode ser calculada considerando-se a

taxa média de cisalhamento como sendo a soma das fragées individuais [81].

V=0 +8.74 (14)
onde: ¢ se refere a fracdo volumétrica e y é a taxa de cisalhamento. Os indices
“m” e “d” se referem & matriz e 4 fase dispersa da blenda, respectivamente.

Assumindo que a tensdo aplicada se distribui uniformemente pela

blenda, sua viscosidade pode ser expressa pela equacéo 15.

Lot # (15)

Ty My
Este modelo foi desenvolvido por Lee e prediz a variacio reciproca da
viscosidade com a fragdo volumeétrica do polimero na blenda, ou seja, com a
composi¢do da blenda [81].
Utilizando-se a equacao 15, calculou-se a viscosidade das blendas de
- PMMA e AES, a partir dos valores da viscosidade dos polimeros puros
calculados anteriormente com a equagédo 13. A Tabela 13 apresenta as fracoes

~volumétricas dos componentes das blendas e as viscosidades das blendas
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obtidas no misturador interno com tempo de 5 e 10 minutos calculadas a partir
da equacdo 15. A fragdo volumétrica foi calculada utilizando-se os valores das
densidades apresentadas na Tabela 4.

Tabela 13: Fracio volumétrica e viscosidade das blendas & 200 oC obtidas no

- misturador interno com tempo de mistura de 5 e 10 minutos, calculada pela
equacio 15

Blenda | Fragdo Volumétrica | Fragdo Volumétrica n Sminutos | n 10 minutos
(Fase dispersa) (Matriz} (centipoises) | (centipoises)
AES 5 0,051 0,792 202,1 169,7
AES 10 0,102 0,750 201,2 167,5
AES 20 0,204 0,667 199,3 163,3
AES 30 0,306 0,583 197,5 159,3

Os valores de viscosidades obtidos pela equagao 15 diferem dos obtidos
pela equagdo 13, sendo esta diferenca devido as consideragdes que séo feitas
em cada modelo. A viscosidade calculada segundo a equagido 15, diminui com o
aumento da fracgdo volumétrica do AES na blenda, enquanto que o calculo
usando a equagio 13 conduz a valores de viscosidades praticamente iguais. A
diferenca entre os valores de viscosidades obtidos pelos dois métodos é no
méaximo de 25 %, e segundo Bousmina, o erro na determinacéao da viscosidade
pela equagdo 13 pode chegar a 10 %. Desta forma, nio é possivel inferir que
uma determinacéo seja mais confiavel que outra.

A Figura 16 mostra o torque ao final do processamento em funcao da
composi¢ao das blendas obtidas no misturador interno, com 5 e 10 minutos de
mistura. O grafico foi obtido considerando-se o torque médio do Gltimo minuto
de processamento para todas as blendas. A barra de erro refere-se ao desvio
padréo de medidas realizadas em 4 e 8 ensaios independentes para as blendas
obtidas com 5 e 10 minutos de mistura, respectivamente.

‘Nota-se que para as blendas obtidas com 10 minutos de mistura, o valor
do torque no equilibrio e da viscosidade, Tabela 12 e 13 sio aproxitnadamente

30 % menores que para as blendas obtidas com 5 minutos de mistura.
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Figura 16: Torque no final do processamento em func¢do da composicio das
blendas obtidas no misturador interno: (M) 5 minutos de mistura; (O) 10 minutos
de mistura, As barras de erro sio relativas ao desvio padrio de 4 ¢ 8
experimentos, respectivamente.

Esse fato pode ser devido 4 mistura em 5 minutos ndo ter atingido o
equilibrio, ou seja, neste ponto o torque ainda esta diminuindo, portanto as
blendas com 5 e 10 minutos de mistura apresentam viscosidades diferentes,
possivelmente em funcgdo de diferentes fases de mistura. Qutra possivel
-explicagdo para a diminui¢éo no torque com o aumento do tempo de mistura,
seria a degradacdo mecanica, contudo, sabe-se que o EPDM em atmosfera
oxidante sofre degradacdo por reticulagio e quebra de cadeia, liberando
compostos volateis {112-114] e que tanto o PMMA como o SAN sofrem
degradagédo por despolimerizacdo [124,113]. Com isso, uma evidéncia da
degradagéo mecénica seria a diminuicdo da massa molar dos componentes da
blenda. Através da anilise de cromatografia de permeagdo em gel (GPC),
verificou-se que ndo ocorre variacido na massa molar do PMMA quando se
compara 0 PMMA virgem com o PMMA processado no misturador interno,
evidenciando que nestas condigbes de processamento, ndo ocorreu degradacgio

mecénica {124]. Outro dado que evidencia que n#o ocorreu degradacao é a
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estabilizacdo do torque no final do processamento, como pode ser visto no
grafico da Figura 12 (B).

O comportamento do torque com a composicio das blendas para as duas
condicdes de mistura é semelhante, ou seja, para os dois tempos de mistura, as
blendas apresentam maior valor de torque que os polimeros puros. Esse
comportamento pode ser devido a combinagdo de alguns fatores como: as
blendas terem sido processadas a4 temperaturas menores que os polimeros
puros; as blendas apresentarem boa adesdo entre as fases; a ocorréncia de
inverséo de fases do sistema, j& que no AES o EPDM é a matriz.

Para determinar se a temperatura de processamento é a responsavel pelo
torque das blendas ser maior que o torque dos polimeros puros, foi avaliada a
temperatura meédia do 1wltimo minuto de processamento em funcio da

composicdo das blendas, apresentada na Figura 17.
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Figura 17: Temperatura no iiltimo minuto de mistura em fungdo da composicio
das blendas obtidas no misturador interno com tempo de mistura de: (m) 5
minutos; (O) 10 minutos. As barras de erro sido relativas ao desvio padriode 4 e 8

experimentos, respectivamente.

A temperatura no final do processamento mostrou-se dependente do
tempo de processamento, da composi¢do da blenda e da temperatura inicial de

processamento. Apesar disso, naoc se observou wuma relagdo entre a
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temperatura no final do processamento e o fato das blendas possuirem maior
valor de torque que os polimeros puros, pois em alguns casos, a temperatura
da mistura € maior que a dos componentes puros, situagdo que resultaria em
uma possivel diminuicdo da viscosidade. Com isso, pode-se concluir que o
maior valor do torque das blendas é devido as caracteristicas da mistura.
Entretanto, a Figura 17 pode nos levar a conclusdes imprecisas, ja que nesta
analise ndo é considerada a temperatura inicial do processamento. Por
exemplo, ela mostra que com exceg¢édo da blenda com 5 % de AES, as blendas
processadas durante 10 minutos apresentam maior temperatura no final do
processamento que as obtidas com 5 minutos de mistura. Além disso, mostra o
aumento da temperatura com o aumento do teor de AES nas blendas. Estas
observagdes refletirdo o real comportamento da mistura se a temperatura
inicial do processamento de cada blenda for semelhante. Sendo assim,
construiu-se um grafico que leva em conta a variacao da temperatura durante o
processamento, AT (Tanai - Tinicial), em funcdo da composiciéo da blenda, como

apresentado na Figura 18.
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Figura 18: Variacdo média da temperatura da cimara em funcio da composicio
das blendas obtidas no misturador interno com tempo de mistura de: (E) 5
- minutos; (O) 10 minutos. As barras de erro sdo relativas ao desvio padriode 4 ¢ 8
medidas, respectivamente.
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As curvas de variagdo da temperatura de processo em funcdo da
composic¢éo refletem tanto o efeito do carregamento do material no misturador,
que € minimizado pelo numero de experimentos realizados, como também as
caracteristicas da mistura, ou seja, a variagio de energia durante o
processamento de cada material.

Se o unico fator que tivesse influéncia sobre o AT fosse o tempo de
mistura, seria esperado que as blendas e os polimeros puros, obtidos com
tempo de mistura de 10 minutos apresentassem maior variagdo de temperatura
que as blendas e os polimeros obtidos com 5 minutos de mistura, devido ao
calor liberado pelo cisalhamento no processo. No entanto, o AT a 5 minutos de
mistura aumenta com o aumento do teor de AES, enquanto que com 10
minutos de mistura, o AT permanece praticamente constante, com excecédo da
blenda contendo 5 % de AES.

O comportamento observado para o aumento do AT para 5 minutos de
mistura indica que ha maior dissipagdo de energia mecénica em calor nas
blendas mais ricas em AES.

Isto mostra que 5 minutos de mistura ndo foram suficientes para
estabilizar a mistura. Com 10 minutos, as misturas em equilibrioc de fato,
apresentam viscosidades superiores que dos polimeros de partida, ja que o AT é
constante.

Depois de demonstrada a maior viscosidade das blendas
comparativamente aos polimeros puros, resta entender o porqué. O AES
apresenta o EPDM como matriz. E possivel que durante a mistura ocorra a
~ inverso de fases, como foi observado com a adi¢io de 40 % de SAN ao AES [89]
resultando em uma mistura cuja matriz é constituida por PMMA/SAN e a fase
dispersa seja composta por EPDM e EPDM-g-SAN. Devido a janela de
miscibilidade PMMA/SAN, pode ainda ocorrer a ancoragem das particulas de
elastdmero na matriz, através dos segmentos de cadeia SAN, [23,94] que

também pode contribuir para o aumento da viscosidade.
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A miscibilidade entre o PMMA e o SAN pode ser avaliada pela variacao da
capacidade calorifica, ACp, na regido da transi¢do vitrea em torno de 120 °C,
obtida das curvas de calorimetria diferencial de varredura, DSC, apresentadas

na Figura 19.

Endo

-——

Temperatura {°C)
Figura 19: Curvas calorimétricas dos polimeros puros ¢ das blendas obtidas no
misturador interno com tempo de mistura de 5 minutos. Taxa de aquecimento
20 °C/min.

A Tabela 14 apresenta a temperatura de transigio vitrea, a largura da
transicéo, AW, e o ACp referente a transicao vitrea da matriz para os polimeros
puros e para as blendas obtidas no misturador interno com tempo de mistura
de 5 minutos.

O ACp referente a transicdo vitrea da matriz das blendas foi corrigido
descontando-se ¢ teor de EPDM na blenda, ou seja, considerando somente o
teor da fase rigida (PMMA + SAN) da blenda.

Nao foi possivel a determina¢éo da temperatura de transigdo vitrea das
blendas em temperaturas baixas, transiciao da fase EPDM, isto ocorreu devido a

. ele ser a fase dispersa da blenda e estar em pequena quantidade, maximo 15 %.
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Verificou-se que tanto a temperatura de transicéo vitrea, como a largura
da transi¢do nédo sofrem alteragdo significativa com a variacdo na composicao
das blendas, sendo assim, avaliou-se a interagéo entre 0 PMMA e o SAN pela

variagao no ACp da matriz.

Tabela 14: Temperatura de transicio vitrea, Tg, largura da transiciio, AW, e
variagéo da capacidade calorifica, ACp, para a transiciio vitrea da fase rigida das
blendas obtidas no misturador interno com tempo de mistura de 5 minutos

Material | % em massa de Tg AW ACP (matriz) | ACP (matriz - corrigido)
SAN na blenda (cC)a (eC)= (J/g°C) (J/g°C}

PMMA 0 116 15 0,27 0,27

AES S 2,5 117 21 0,38 0,39
AES10 5 118 20 0,39 0,41

AES 20 10 118 20 0,35 0,39

AES 30 15 120 13 0,27 0,32

AES S0 - 42 ®rpm | 11 ®PDM) _ —_

113 san | 10 (san 0,18 ® 0,36 ®

(2) Determinada através da meia largura da transicéo
(b) Relativo a fase SAN do AES

Camaron e Cowie [125] avaliaram a miscibilidade de blendas de PMMA e
SAN através da indugdo de diferentes histérias térmicas para as blendas. Eles
observaram que a blenda 50/50 com 26 % de acrilonitrila nao apresenta
microheterogeneidade, verificando-se uma tnica transi¢do vitrea. Através da
inclinag¢éo do diagrama de Arrhenius, logtx 1/T, onde t é o tempo de relaxagéo
e T é a temperatura em Kelvin, os autores verificaram que as blendas com
teores menores que 26 % de acrilonitrila no SAN apresentaram
microheterogeneidade, que ndo é detectada pelo DSC como duas transicoes
vitreas.

Como o AES & composto por EPDM e SAN, com razdo 1:1, é possivel
corrigir os valores de ACp referente & transicéio vitrea da matriz, descontando a
massa de EPDM. Por exemplo, em uma blenda com 30 % de AES ha 15 % de
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SAN, entdao o valor do ACp referente a transicdo vitrea da fase SAN,
determinado experimentalmente, & 85 % do valor real, ja que no calculo do ACp
fol considerada a massa total da blenda e nio s6 a massa de PMMA e SAN.

A Figura 20 apresenta a variacédo da capacidade calorifica, valor corrigido,
referente 4 transicéo vitrea da matriz em fungédo da porcentagem de SAN nas

blendas obtidas no misturador interno com tempo de mistura de 5 minutos.

ACp (Mg°C)

026 ——pr—rr————1——71—

% de SAN na matriz
Figura 20: Variacio da capacidade calorifica referente i tramsiciio vitrea da
matriz em funcio da sua composigio nas blendas obtidas no misturador interno
com tempo de mistura de 5 minutos. (ll) valor experimental; (linha cheia) valor
previsto pela aditividade.

O ACp reflete a variacéo nos graus de liberdade e esta relacionado com o
ganho de flexibilidade das cadeias poliméricas quando passam do estado vitreo
para o liquido.

O ACp corrigido em funcdo da massa real da matriz foi maior para as
blendas do que o previsto pela aditividade. Isto & um forte indicativo de que

_ ocdrre a mistura entre o PMMA e o SAN, criando uma fase com caracteristicas
proprias. _
A miscibilidade do PMMA com o SAN pode ser comprovada pela analise

das curvas de analise dinamico-mecanica, DMA.
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Na Figura 21 sdo apresentadas as curvas de moédulo de perda em funcao

da temperatura para as blendas obtidas na extrusora.

T v v v — —TT
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Temperatura (°C)

Figura 21: E x T para os polimeros puros e para as blendas obtidas na extrusora.
(A) em toda a faixa de temperaturas; (B) na regiio da transicio vitrea da fase
EPDM e da relaxacdo 3 do PMMA; (C) na regiio da transic¢iio vitrea do PMMA e do
SAN. (0) PMMA; (A) AES 5; (O) AES 10; (@) AES 20; () AES 30; (—) AES.
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A Tg ¢ determinada a partir das curvas de E™ x T, tomando-se como sendo igual a
temperatura correspondente ao maximo do pico. Na Figura 22 sio apresentadas as

curva de E™° x temperatura para as blendas obtidas no misturador interno.
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Figura 22: E*" em fungido da temperatura na regiio da transicao vitrea do EPDM e
. da relaxacio B do PMMA. Polimeros puros e blendas obtidas no: (A) e (C)
misturador interno com mistura de 5 minutos; (B) e (D) misturador interno com
tempo de mistura de 10 minutos: (J) PMMA; (A) AES 5; (O) AES 10; (®) AES 20;
(<) AES 30; (—) AES.
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A Figura 21 mostra que as blendas sdo heterogéneas, ja que apresentam
duas transicées vitreas, uma relativa a fase EPDM (~ - 50 °C) e outra que ocorre
entre as transigdes vitreas do PMMA e do SAN (120 °C a 130 °C).

A analise da regido de transicdo vitrea da matriz, Figura 21 (C) revelou que

-as transicbes do PMMA e do SAN sdo préximas e que todas as blendas
apresentam apenas um pico em temperaturas intermediarias 4 dos polimeros
puros. O comportamento das blendas pode refletir tanto a miscibilidade do
PMMA com o SAN, como a sobreposicio das relaxagdes de ambas as fases. Com
isso torna-se necessaria a analise das outras relaxacbées para confirmar a
miscibilidade SAN/PMMA.

A regido da transicdo vitrea das curvas E© x T para as blendas obtidas no
misturador interno, Figuras 22 (A} e 22 (B) sdo semelhantes a4 das blendas
obtidas na extrusora, Figura 21 A.

Nas Figuras 21 (B), 22 (C} e (D) observou-se a transigao vitrea da fase
EPDM (maximo E™~ -50°C) e a relaxacdo B do PMMA (pico em torno de 2 °C). A
relaxac¢do B do PMMA é devido a rotacéo do grupo éster.

A intensidade do pico de médulo de perda E™, esta relacionada com o
nuimero de grupos que sofrem determinada transic¢éo, com isso, seria esperado
que a blenda com maior quantidade de PMMA apresentasse maior valor de E™
na transigéo B, contudo, podemos verificar, Figuras 22 (C) e (D), que a mudanca
no método de processamento da blenda alterou a disponibilidade dos grupos
em sofrer a transigédo B da fase PMMA, levando a variagoes na intensidade desta
transicio para cada forma de processamento e composicdo da blenda. Este fato
pode refletir a mistura do PMMA com o SAN.

Pode-se verificar, ainda, que além da alteracdo na intensidade dos picos
da transicdo B da fase PMMA, também ocorreu um deslocamento dos picos para
maiores temperaturas com o aumento do teor de AES, e portanto, de SAN,
indepéndentemente do método de processamento utilizado, como & apresentado

no grafico da Figura 23.
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Figura 23: Variacdo da temperatura da transi¢io B do PMMA em funcio da
composicio das blendas de PMMA e AES obtidas: (M) misturador interno com
tempo de mistura de 5 minutos; (O misturador interno com tempo de mistura de
10 minutos; (A) extrusora. Obtido a partir das curvas de E"",

Contudo, ndo se observou um comportamento continuo em relagdo ao
aumento do teor de AES na blenda. O méaximo deslocamento observado foi o da
blenda AES 20 obtida no misturador interno com tempo de mistura de 5
minutos, tendo um deslocamento de 14 °C, em relagio ao PMMA.

Este fato refor¢a ainda mais a hipétese da miscibilidade entre o SAN e o
PMMA, ja que com a interacdo, a disponibilidade do grupo éster em sofrer a
‘relaxagéo diminui, ¢ com isso é preciso maior energia térmica para ocorrer a
relaxacéo.

Este resultado € contrastante com o resultado observado por Robertson e
cols.[126] para blendas de PMMA e SAN deixadas em annealing por 10 minutos
a 30 °C acima da temperatura de transicdo vitrea da blenda, € em seguida
resfriadas rapidamente (quenching). Estas blendas apresentaram deslocamento
da transi¢éo p do PMMA para menores valores com o aumento do teor de SAN
na blenda de 25 para 75 %, contudo este resultado nidc foi comentado pelos
autores, mas pode ter sido causado pelo anneling.

As Figuras 21 (B) e 22 (C) e (D) ainda mostram que ocorre deslocamento da

transigdo vitrea relativa a fase rica em EPDM para temperaturas menores.
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A variacao da temperatura da transicdo vitrea do EPDM em funcdo da
composicao das blendas de PMMA e AES ¢ apresentada na Figura 24.

A Figura 24 mostra que todas as blendas apresentam temperaturas de
transi¢cdo vitrea menores que a do EPDM, (-41 °C). As blendas obtidas na
extrusora apresentam aumento da temperatura da transicido com o aumento do
teor de AES na blenda, contudo, a mesma correlacdo nao foi encontrada para
as blendas obtidas no misturador interno, mostrando mais uma vez, a

influéncia dos pardmetros de processamento e da inversio de fases no
| comportamento das fases das blendas. Uma possivel explicacio para a
diminuicdo da Tg da fase EPDM seria a “retirada” de cadeias rigidas de SAN

livre da fase EPDM devido a inversao de fases.

0-_ Tg(EPDM)-41°C @

AT (Tmonaa' Temm)
¢

11 4

120.5I'1|0l15-20I25'30. 100

% em massa de AES
Figura 24: Variacio da temperatura de transicéo vitrea do EPDM em fancao da
composicio das blendas de PMMA e AES obtidas: (M) misturador interno com
tempo de mistura de 5 minutos; (O) misturador interno com tempo de mistura de
10 minutos; (A) extrusora. Grafico obtido a partir das curvas de E*".

A Figura 25 apresenta as curvas de médulo de armazenamento em
funcdo da temperatura para os polimeros puros e para as blendas de PMMA e

AES obtidas no misturador interno e na extrusora.
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Figura 25: E° em funcio da temperatura para os polimeros puros e blendas
obtidas no: (A} misturador interno com tempo de mistura de 5 minutos; (B)
misturador interno com tempo de mistura de 10 minutos; (C) extrusora:

{J) PMMA; (A) AES 5; (O) AES 10; (@) AES 20; (O) AES 30; (—) AES.

Comparando-se o comportamento do médulo de armazenamento em
funcédo da temperatura para os trés tipos de processamento utilizados, verifica-
s¢ que em temperaturas inferiores a transicdo vitrea relativa a fase

clastomérica, todas as blendas obtidas na extrusora apresentam valor
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semelhante de médulo, sendo ele ligeiramente maior que o das blendas obtidas
no misturador interno.

As curvas de E* x T para o PMMA mostram uma ligeira queda em torno
de O °C, referente a relaxagido p do PMMA e uma queda de quatro ordens de
grandeza acima de 100 °C, referente A transicio vitrea do PMMA.

Para o AES observa-se uma queda do médule de uma ordem de grandeza
em torno de - 40 °C, referente & transicdo vitrea da fase EPDM, e uma outra
queda de duas ordens de grandeza acima de 100 °C, referente a transigao vitrea
da fase SAN.

As blendas apresentam pouca alteragdo do médulo E* na regido da
transicdo vitrea do EPDM e uma variagdo de quatro ordens de grandeza na
regido da transi¢do vitrea do SAN e do PMMA. Este comportamento reflete a
morfologia das blendas, que é de dominios elastoméricos dispersos em uma
matriz rigida.

As curvas de tan 8 x temperatura apresentadas na Figura 26 mostram
que tanto as blendas obtidas no misturador interno como na extrusora
apresentam apenas uma transigio vitrea em temperaturas intermediarias i dos
polimeros puros, caracterizando a miscibilidade do PMMA com a fase SAN do
AES. Verifica-se que a blenda AES 30 obtida na extrusora apresenta um
“ombro” em aproximadamente 148 °C, e transicdo mais larga em relacdo as
demais blendas, o que indica uma maior microheterogeneidade, ou seja, uma
distribuicdo de tempos de relaxagdo mais larga desta blenda em relacdo as
demais.

Verifica-se também que os picos das curvas tan - x T para as blendas
obtidas no misturador interno estio deslocados para regides mais préximas ao
pico correspondente ao SAN, indicando maior miscibilidade do SAN com o

PMMA, comparativamente as blendas obtidas na extrusora.
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Figura 26: tan 5 em funcio da temperatura na regiio da transicido vitrea do
PMMA e do SAN para os polimeros puros e para as blendas obtidas no: (A)
misturador interno com mistura de 5 minutos; (B) misturador interno com tempo
~ de mistara de 10 minutos; (C} extrusora: () PMMA; (A) AES 5; (O) AES 10;
(@) AES 20; (<) AES 30;

Os resultados de analise dinamico-mecéanica indicaram que tanto o
misturador interno como a extrusora foram capazes de promover uma eficiente

dispersio e consequentemente tornar as blendas de PMMA ¢ AES compativeis.
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Na Tabela 15 encontram-se as temperaturas de transi¢do vitrea do EPDM
¢ as temperaturas de relaxacdo B do PMMA obtidas das curvas E~ x T e
tan 8 x T.

Tabela 15: Temperatura de transicio vitrea do EPDM e relaxagéio § do PMMA em
funcio da composicio e do método de preparo das blendas.

Tg (EPDM) Transicdo § do PMMA
Mist, Int. Mist. Int, Extrusora | Mist. Int. Mist. Int. Extrusora
5 minutos | 10 minutos 5 minutos | 10 minutos
E”\tand| E” |tané |E" | tan S| E" | tand | E- | tano | E | tan )
PMMA _ _ _ _ - _ 2 20 2 20 2 20
AES 5 _ _ _ _ - _ 8 26 (11| 23 8 23
AES 10 |-45| -44 |-50| -49 |-52] -51 | 11| 27 |11 23 9 23
AES20 |-46| -46 |-45) -44 [-50]| -49 | 16 | 26 | 10 28 S 22
AES 30 {-50| -45 {-46| -46 |-48] -48 | 8 27 4 23 |12 | 34
AES 41| -36 [-41| -36 |-41| -36 | _ _ - _ - -

As diferencas entre os valores obtidos pelo maximo da curvade E” x T e
da curva de tan & x T sdo atribuidas ao fato do tan § ser obtido da razio entre o
modulo de perda e o médulo de armazenamento, € com isso, € mais sensivel
resultando em um maior valor.

A morfologia de blendas é influenciada pela composicdo, pela natureza
dos polimeros e suas caracteristicas reologicas, pelas condicdes de mistura e
pelo tipo de misturador utilizado.

Como as blendas foram processadas em dois misturadores diferentes, é
preciso entender como ¢ o fluxo dentro deles, para poder avaliar sua influéncia
na morfologia, nas propriedades fisicas e mecanicas das blendas.

No misturador interno, o material fica dentro da camara de mistura e os
rotores’ giram a uma velocidade constante. Eles atuam como roscas que

empurram o material em diregées opostas e geram um fluxo circulatério, como

mostra a Figura 27.
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Figura 27: Fluxo circulatério em um misturador interno [124].

O transporte entre os rotores ocorre nas extremidades do misturador
sendo gerado por diferengas de pressdo. O tipo de fluxo predominante é o
cisalhante simples e a taxa de cisalhamento néo é homogénea, mas varia em
funcédo da posigdo do material dentro da camara de mistura. O material sofre
uma taxa de cisalhamento mais intensa nas regides em que a folga torna-se
menor, ou seja, quando o filete dos rotores esta proximo das paredes da camara
e quando os filetes dos dois rotores estdo proximos um do outro [127].

Ja na extrusora monorosca, o material é arrastado pela rosca e
pressionado contra o cilindro (“canh&o”). Quando a rosca gira, o material em
contato com ela € direcionado para a saida do equipamento, enquanto o
material que € pressionado contra a parede do canhéo é empurrado na direcdo
contraria. Além desses fluxos em dire¢des contrarias, ha também um fluxo
circulatério entre os filetes do canhdo, que é um dos responsaveis pela
eficiéncia da mistura dos polimeros [128]. A taxa de cisalhamento também nio
€ uniforme, e varia em fungéo da geometria da rosca e da temperatura da zona
de aquecimento.

Um problema da extrusora monorosca € o vazamento de material que
ocorre entre os filetes, o que significa que parte do material é simplesmente
arrastada pela rosca e néao passa pelo fluxo circulatério. Isso gera uma variacéo
significativa no tamanho da fase dispersa em uma secéo do material extrudado
[128].

A eficiéncia de uma extrusora esta relacionada com a geometria da rosca

e com seus os elementos de mistura. Por esses motivos, a extrusora monorosca
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nao € considerada como sendo um equipamento que propicia uma mistura
eficiente [128].

A influéncia do tipo de misturador e do tempo de mistura sobre a
morfologia pode ser observada na Figura 28, que mostra as micrografias de
fratura das blendas com 30 % de AES obtidas na extrusora monorosca e no

misturador interno.

‘c' i-.___;i... ...' .... .l-.‘.‘ .
Figura 28: Micrografias eletronicas de varredura da fratura criogénica das blendas

com 30 % de AES obtidas diretamente da: (a) extrusora; do misturador interno
com tempo de mistura de (b) 5 minutos; e (¢c) 10 minutos.

A Figura 28 mostra as micrografias da blenda AES 30 antes de ser
injetada, ou seja, da fratura criogénica do “espaguete” que sai da extrusora e
da fratura de um pedaco da blenda retirado apoés o processamento no
misturador interno. As fraturas das blendas mostram a propagacéao das trincas

e alguns orificios, os quais podem ser atribuidos a remocdo da fase
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elastomérica durante a fratura. A micrografia da blenda obtida na extrusora,
Figura 28 (a), apresenta uma distribui¢do ampla de tamanhos de dominios
relativos a fase dispersa, a fase rica no elastémero EPDM. A blenda obtida no
misturador interno com 5 minutos de processamento ndo apresenta dominios
nitidos, mas com o aumento do tempo de mistura para 10 minutos, a
morfologia apresenta muitos dominios de fase dispersa, com uma distribuicio
de tamanho mais estreita comparativamente & blenda obtida na extrusora. Isto
indica ou que a morfologia obtida com 5 minutos de mistura nao é estavel, e
que éom o aumento do tempo de mistura houve a evolugdc para uma
morfologia de fase dispersa (c) ou que na fratura os dominios foram fraturados
resultando em uma fratura com baixo contraste entre as fases, dificultando sua
visualizacio.

A primeira explicagdo é semelhante aos resultados encontrados por Lee e
Han [58] para blendas de poliamida 6 e poli(etileno de alta densidade), HDPE,
contendo 50 e 70 % de poliamida 6 processadas a 240 °C em um misturador
interno a 50 rpm, condicdes nas quais a razdo de viscosidade entre os
componentes npa ¢/nuppe € igual a 1. Para estas blendas a morfologia com 5
minutos de mistura era co-continua, € com o aumento do tempo de mistura
para 10 minutos, a morfologia se modificou para a forma de dominios de HDPE
‘dispersos na matriz de poliamida 6. Esse resultado levou os autores a
concluirem que a morfologia co-continua € um estado transitério e que &
preciso um maior tempo de mistura para atingir a morfologia mais estavel da
blenda. Ja para o sistema LLDPE/PS com 20 % de PS, Yang e cols. [127]
verificaram que o aumento do tempo de mistura somente promoveu uma
diminui¢do do tamanho da fase dispersa

Como o objetivo deste trabalho é melhorar as propriedades mecanicas do
PMMA pela adicao do elastémero modificado AES, é preciso levar em conta os
fatores que melhoram as propriedades mecanicas de um polimero fragil, ou
seja, a composi¢do da fase dispersa, o tamanho das particulas da fase dispersa,
a distancia interparticulas e a adesdo entre a particula e a matriz a ser

tenacificada.
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O valor médio para distincia interparticulas pode ser calculado para uma
- distribuicao monomodal de tamanho de particulas, assumindo que as
particulaé estdo arranjadas em um reticulo ctbico. A distancia interparticula,
DIP, pode entdo, ser relacionada com o tamanho da particula elastomérica (do)

e com a fragéo volumétrica do elastdmero, ¢e, segundo a equagao 16 [68].

DIP=d [{ il )m _1] (16)
*1\ 69,

A equagédo (16) tem como limitagdo o fato de ndo considerar as

~ caracteristicas dos componentes da blenda e a natureza das interacdes entre

. eles. Nos termoplasticos modificados com elastdmeros que apresentam

caracteristica pseudoductil, ou seja, o principal mecanismo de deformacgéo é a
cavitagéo seguida de cisalhamento, a transi¢do do comportamento fragil para o
ductil ocorre quando a distancia interparticulas é critica, DIP., dada pela
equacéo 16.

De acordo com Wu [69] a distancia interparticulas critica (DIP¢) esta
relacionada. com a razdo caracteristica de cada matriz (C.) segundo a
equacao 17, onde C, € a razéo caracteristica da cadeia, sendo uma medida da

ductilidade intrinseca da matriz.
(17}
log DIP, (m) = 0,74 — 0,22C0

Para o PMMA, C, = 7,9, obiém-se entdo o valor de distancia
interparticulas critico de 100 nm. Dados apresentados por Wu [69], para
blendas de PMMA com 20 % de elastomeros, mostram que a resisténcia ao
impacto é préxirha 4 do PMMA puro, (16 J.ml), quando o didmetro das
particulas dispersas de elastdmero € menor que 100 nm ou maior que 500 nm.

A 'Figura 29 apresenta as micrografias das fraturas de corpos de prova no
sentido perpendicular a injecdo das blendas AES 5, AES 10 e AES 20, sendo a
primeira e a ultima obtidas na extrusora, ¢ a segunda obtida no misturador

interno com tempo de mistura de 10 minutos.
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Figura 29: Micrografias eletronicas de varredura das fraturas criogénicas no
sentido perpendicular a injecdo dos corpos de prova das blendas: (a) e (b) AES 5
obtida na extrusora; (c) e (d) AES 10 obtida no misturador interno com tempo de
mistura de 10 minutos; (e) e (f) AES 20 obtida na extrusora.

A fratura da blenda AES 5, apresentada na Figura 29, (a) e (b), mostra
poucos dominios com diametro menor que 200 nm. As micrografias das

blendas AES 10, obtidas no misturador interno com tempo de mistura de
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10 minutos, apresentadas na Figura 29 (c) e (d}, mostram uma distribuicéo
| uniforme de tamanho de dominios da fase dispersa, com didmetro também na
ordem de 200 nm. A blenda AES 20 obtida na extrusora tem a micrografia da
fratura apresentada na Figura 29 (e) e {f}, a qual mostra poucos dominios,
porém com didmetros maiores que o das outras blendas, variando de 150 nm a
500 nm.

Verifica-se que o tamanho da fase dispersa esta diretamente relacionado
ao teor de elastomero na blenda, ou seja, com o aumento do teor de elastomero
dispérso, o didmetro das particulas tende a aumentar. Este resultado esta de

| acordo com os resultados apresentados por Yang e cols. [127] para blendas de
LLDPE e PS, que observaram o aumento do tamanho de particulas com o
aumento do teor de PS na blenda. Em blendas de policarbonato (PC) com
polipropilenc (PP), Favis e Chalifoux [56] observaram um aumento gradual nas
dimensdes da fase dispersa com o aumento do teor do componente em menor
‘proporgéo para blendas contendo até 30 % de fase dispersa.

O aumento do teor da fase dispersa favorece a coalescéncia porque
implica no aumento da densidade de particulas e, consequentemente, na
probabilidade de colisdes entre elas [57].

Além do efeito da composicdo sobre a morfologia das blendas, nas
micrografias apresentadas na Figura 29, existe a influéncia dos pardmetros de
processamento, como: tipo de fluxo, taxa de cisalhamento, temperatura de
processamento e tempo de residéncia, ja que a blenda AES 10 foi obtida no
misturador interno com tempo de mistura de 10 minutos, enquanto que as
outras forém_ obtidas na extrusora. Observa-se que o misturador interno
produziu uma morfologia com melhor distribuigdo e de didmetros mais estreitos
de dominios que a extrusora, o que pode ter ocorrido devido ao misturador

. gerar mais reorientagdes de fluxo.

Para verificar os efeitos destes parametros de processamento, foram
 analisadas as micrografias da blenda AES 30, obtidas com as trés formas de
processamento diferentes, apresentadas na Figura 30.



Figura 30: Micrografias eletronicas de varredura das fraturas criogénicas no
sentido perpendicular a injecao dos corpos de provas das blendas com 30 % de
AES obtidas: (a) na extrusora; e no misturador interno com tempo de mistura de
(b) 5 minutos; e (c) 10 minutos.

A morfologia da blenda com 30 % de AES obtida na extrusora, apresentada
na Figura 30 (a), mostra poucos dominios e diametros variando entre 200 e
400 nm.

A morfologia da blenda com 30 % de AES obtida no misturador interno
com tempo de mistura de 5 minutos, Figura 30 (b), mostra muitos dominios
esféricos, distribuidos homogeneamente pela fratura, com diametros entre 150
e 300 nm, condi¢coes oOtimas para a tenacificacdo, ja que os diametros das
particulas de EPDM sao proximos ao diametro 6timo para a tenacificacao do
PMMA [70,76,81,82], e além disso, as particulas estao distribuidas

uniformemente pela fratura.
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A blenda obtida no misturador interno com tempo de mistura de
10 minutos, Figura 30 (c), apresentou menor quantidade de dominios, ¢ uma
distribuicio menos homogénea que os dominios da blenda obtida com
5 minutos de mistura. Este resultado também foi observado por Yang e cols.
[127] para blendas de LLDPE e PS com 20 % de PS. Neste sistema, as blendas
foram preparadas em um misturador interno variando-se o tempo de mistura
de 2,5 a 20 minutos. Com o aumento do tempo de mistura ocorreu uma
diminuicdo do tamanho de particulas, contudo, a distribuigdo do tamanho de
'particulas variou irregularmente com o tempo de mistura.

Na extrusora monorosca, utilizada neste trabalho, o tempo de residéncia,
ou seja, o tempo que o material fica sob intenso aquecimento e cisalhamento é
de aproximadamente 1 minuto ¢ 10 segundos em rotagao de 60 rpm. Essa
medida foi feita “off-line”, medindo-se o tempo que 0 PMMA leva da entrada da

rosca a saida da matriz. Contudo, ndo é possivel comparar diretamente o
| misturador interno e a extrusora, ja que além do tempo de residéncia, a taxa de
cisalhamento e a temperatura de processamento sdo diferentes. Para o
misturador interno calculou-se a taxa de cisalhamento, como descrita
anteriormente pela equacio (12), o valor encontrado foi 49,1 + 4,9 s-1. Sabe-se
que em uma extrusora monorosca a taxa de cisalhamento é maior que 100 s1,
contudo, como ela depende da configuragéo da rosca, € dificil determina-la
[128].

Segundo a equagéo de Taylor [14,15] para uma gota Newtoniana em um
fluxo simples, o tamanho da fase dispersa € inversamente proporcional a taxa
de cisalhamento. No entanto, Walczak [130] verificou que a variagédo da taxa de
cisalhamento em um fator 2 ou 3 ndo causou uma mudancga significativa na
morfologia. Para blendas de PC/PP, Favis [131] verificou que acima de uma
determinada taxa de cisalhamento, as blendas n#do sido sensiveis nem a tensao
de cisalhamento nem a taxa de cisalhamento. Nas blendas de PS e LLDPE,
[127] verificou-se um maior efeito da taxa de cisalhamento no tamanho da fase
dispersa 'para maiores concentracdes da fase dispersa. Uma possivel explicagio

para esse comportamento € que a taxa de cisalhamento e a tensdo de
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cisalhamento néo séo continuas na interface binaria de uma blenda imiscivel. A
pobre transferéncia de tensbes de uma fase para outra pode ser a causa do
inesperado desvio da teoria de Taylor.

Além da taxa de cisalhamento, a temperatura de processamento na
extrusora (200 - 240 °C) foi maior que a temperatura de processamento no
misturador interno (200 °C), e com isso, a razio de viscosidade entre o AES e o
PMMA também pode ter variado, influenciando a morfologia da blenda.

‘Com isso, podemos concluir que a morfologia de uma blenda depende de
muitos fatores, € nem sempre € possivel dizer que um determinado fator foi o
responsavel por um comportamento ou propriedade, na maioria dos casos,
todos estes fatores, somados a outros como a miscibilidade, a presenca de
compatibilizante, a tens&o interfacial, etc, contribuem para a morfologia final
da blenda.

- Comparando-se a morfologia da blenda AES 30 antes de ser injetada,
Figura 28, com a morfologia da mesma blenda apés a injegdo, Figura 30,
verifica-se mudancas sutis, mostrando a estabilidade da morfologia, que é uma
evidéncia da compatibilizacao eficiente.

0 primeiro estagio da fratura de polimeros vitreos como o PMMA € a
fibrilagdo, ou seja, sob uma solicitagdo mecénica, inicia-se a formagédo de
fibrilas em regides que possuem defeitos. Sob uma tenséo suficientemente alta,
a estrutura fibrilar se quebra e forma-se uma trinca. Quando essa trinca atinge
um tamanho critico, o material se quebra. Em polimeros tenacificados com
elastomeros, as particulas dissipam parte da energia absorvida pela matriz
através da formacado de microfibrilas nas regides equatoriais dos dominios,
contudo; a cavitagdo geralmente é o principal mecanismo de dissipacdo de
energia. Quando ocori'e o mecanismo de cavitacdo seguida de cisalhamento,
nota-se uma maior absor¢do de energia, elevando a resisténcia mecéanica do
material [124].

Como visto anteriormente, para que um material apresente boas
propriedades mecéanicas, o elastdmero deve estar distribuido uniformemente

pela matriz, ter uma boa adesdo com ela e um tamanho de particula adequado
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para a maxima cavitagao do elastémero, e consequentemente maior absorcéo
da energia de impacto. As analises de DSC e DMA sugeriram a miscibilidade do
PMMA com o SAN, que leva a uma adesdo do EPDM na matriz de PMMA/SAN.
Além disso, a analise morfolégica revelou que o EPDM esta disperso pela
‘matriz, apresentando dominios com dimensdes apropriadas para a melhor
absorgao do impacto [70,76,81,82]. Sendo assim ha expectativa da melhora nas
propriedades mecénicas das blendas de PMMA/AES em relagdo ac PMMA.

A Tabela 16 apreéenta as propriedades mecanicas do PMMA processado
no misturador interno e na extrusora, mostrando que o processamento

realizado com o PMMA n#o alterou suas propriedades mecéanicas.

"Tabela 16: Propriedades mecédnicas do PMMA injetado sem processamento prévio
e processado no misturador interno e na extrusora

Propriedades PMMA
Néo previamente | Processado no | Processado
processado Misturador na
interno (10 mfn} Extrusora
Alongamento na ruptura (MPa) 58+0,5 6,1 +0,7 57+0,6
Tenséo na ruptura (MPa) 57+3 61+5 S58+35
Médulo de Elasticidade (MPa) 1409 + 28 1445t 16 1412 £ 29
Tensdo mdxima (MPa) 89,2 + 4,0 95,8+ 2,0 95,9+0,9
Médulo de Flexéo (MPa) 2997 + 127 2681 £ 72 2760 + 39
Energia de Impacto Izod (J/m) 11+2 13+1 14 +2

Na tabela 17 e na Figura 31 sédo apresentados os resultados do ensaio de
resisténcia ao impacto Izod para as blendas
| 'A Figura 31 mostra que com o aumento do teor de AES, a energia de
impacto também aumenta, o que era esperado, ja que as blendas com maiores
teores de. AES apresentam tamanhos de particulas préximos a 250 nm, que € o
tamanho que gera a maior cavitagdo, e consequentemente, a maior dissipagdo

da energia de impacto [70, 76, 81, 82].
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_Tabela 17: Enorgh de impacto Izod em fungiio do teor de EPDM nas blendas

Energia de Impacto Izod (J/m) + desvio padrdo
Método de processamento
% real de EPDM | Misturador interno | Misturador interno Extrusora
na blenda (5 minutos) (10 minutos) |
0 812 : 131 1412
2,5 11+3 _ 14+2 13+1
5 12£2 T 13:2 18£0
10 37 +23 213 19+1
15 87 £7 T 42t1 50 £ 2
20 * _ —

* Blencla preparada a partlr de EPDM

-Energia de Impacto 1zod (J/m)
]

[}

T T L) v 1 N i

o 5 10 15 20
% rea! de EPDM na Blenda

Figura 31: Energia de impacto Izod em fungdo do teor de EPDM nas blendas
processadas: (A) extrusora; () misturador interno - 5 minutos; {O) 10 minutos;
(A) PMMA/EPDM - 10 minutos.

" A blenda obtida no misturador interno com tempo de mistura de
5 minutos aprésentou um aumento na resisténcia ao impacto de 866 % com a
" adicdo de 15 % de EPDM (ou seja, 30 % de AES, pois o EPDM compreende
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50 % em massa do AES, Tabela 4). Ja4 a blenda que nao apresenta o
compatibilizante SAN, com 20 % de EPDM, apresentou menor energia de
impacto que o proprio PMMA, evidenciando a funcdo do SAN na adesado e
dispersao do EPDM no PMMA. Na Figura 32 sdo mostradas as micrografias das
fraturas da blenda EPDM 20.

10 um 1 um

Figura 32: Micrografias eletronicas de varredura da fratura criogénica no sentido
perpendicular a injecdo do corpo de prova da blenda EPDM 20 obtidas no
misturador interno com tempo de mistura de 10 minutos.

A micrografia da blenda EPDM 20, apresentada na Figura 32, mostra que
o EPDM (mais claro) forma aglomerados distribuidos irregularmente pela
superficie, apresentando baixa adesao e dispersao na matriz. Devido a essas
caracteristicas, ele € um ponto de fragilidade das blendas, diminuindo assim a
resisténcia ao impacto Izod do PMMA.

O PMMA sofre deformacdo por fibrilagdo, contudo quando esta
tenacificado com um elastémero, tem como principal mecanismo de dissipacao
de energia a cavitagao seguida de cisalhamento, ja que nesta situacao, a tensao
hidrostatica necessaria para cavitagdo do elastomero é menor que a tensao
hidrostatica para o inicio da fibrilagéao [68].

Este mecanismo foi evidenciado nos ensaios de tracdo, no qual as
blendas com AES tornaram-se “esbranqui¢adas” na regidao do estiramento. Esse

comportamento foi também observado nas blendas de PVC modificado com
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MBS [83]. O fenémeno de embranquecimento sob estiramento é em geral a
'ma_nifestacé.o de um processo de cavitagéo, que forma microcavidades [132].

Na Figura 33 séo apresentadas as curvas tensdo x deformagédo obtidas
em ensaios de tragido para o PMMA e para as blendas obtidas no misturador

interno com tempo de mistura de 10 minutos e na extrusora.
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Figura 33: Curvas tensdo x deformacgfio obtidas do ensaio de tracio para o PMMA
e para as blendas: (A) no misturador interno com tempo de mistura de
10 minutos; (B) na extrusora. (0) PMMA; (A) AES 5; (O) AES 10; (®) AES 20;
() AES 30. |
Estas curvas foram obtidas submetendo-se as amostras a uma taxa de
deformagéo constante e medindo-se a forga, que é convertida em tenséo, a
partir da a area da secgéo transversal do corpo de prova. Com estas curvas,
podem ser obtidos valores de varias propriedades mecéanicas, entre elas estfio: o
alongamento na ruptura ou deformacido na ruptura, que é a medida da
- deformagéo maxima que o material pode sofrer antes da ruptura; a tensao na
- ruptura, qué € o valor de tensdo no momento em que o material sofre a
ruptura; o moédulo, que € a inclinagdo da curva tensdo deformagio na regido

inicial, ou seja, onde o material s0 responde elasticamente a deformacéo



Resuitados e Discussao 89

sofrida, esta medida é diretamente relacionado a rigidez do material; e a tenséo
de escoamento, que & a tensado apresentada pelo material antes do material
sofrer escoamento plastico das cadeias, ou seja, antes da curva tensdo
| deformacéo sofrer uma ligeira queda.

As curvas de tensdo por deformagdo mostram que a forma de
processamento influenciou as propriedades mecanicas das blendas, ja que o
comportamento das blendas n&o é o mesmo quando elas sdo obtidas em
diferentes misturadores.

| A Tabela 18 apresenta os valores de alongamento na ruptura em fungéo
da composicdo das blendas obtidas no misturador interno com tempo de

mistura de 10 minutos e na extrusora.

Tabela 18: Alongamento na ruptura em fun¢iio da composicgiio das blendas obtidas
no misturador interno com tempo de mistura de 10 minutos ¢ na extrusora

Alongamento na ruptura (MPa) + desvio padrao
Meétodo de Processamento

Misturador interno (10 minutos) Extrusora
PMMA 6,1+0,7 5,7+0,6
AES S5 8,0+0,6 18+1
AES 10 : 14+ 4 21+1
AES 20 14+ 4 18+ 1
AES 30 _ | 20+ 2 18+ 2

O alongamento na ruptura das blendas de PMMA e AES, obtido do ensaio
- de tragéo, é apresentado na Figura 34.

O' alongamento na ruptura aumenta continuamente com o aumento do
teor de elastdmero para blendas obtidas no misturador interno com tempo de
mistura de 10 minutos. Ja para as blendas obtidas na extrusora, o
alongaménto na ruptura exibe um maximo para a blenda AES 10 e sofre uma
iigeira queda nas composi¢des com maiores teores de AES. A blenda AES 30

preparada no misturador interno apresentou um alongamento na ruptura



330 % maior que o do PMMA, enquanto que para a blenda AES 10 obtida na

extrusora, o aumento foi de 363 %.
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Figﬁra 34: Alongamento na ruptura em funcio da composicio das blendas de
PMMA e AES obtidas no: (O) misturador interno com 10 minutos de mistura;
(A) extrusora.

Estes resultados de alongamento na ruptura comprovam que com a
miscibilidade entre 0 SAN e o0 PMMA, ocorreu o ancoramento do EPDM na
. matriz e com isso a tenacificagdo do PMMA pela adi¢do do AES. Contudo, para
cofnprovarmos que o AES melhorou as propriedades mecanicas do PMMA, é
preciso que haja um balango favoravel entre o ganho em algumas propriedades
e a diminuicdo em outras. |

A Tabela 19 e a Figura 35 apresentam os valores de médulo de
elasticidade em funcdo da composicao das blendas obtidas no misturador
interno com tempo de mistura de 10 minutos e na extrusora.

N ‘Observa-se a diminuigéo do médulo das blendas com a adicdo de AES,
‘sendo esse comportamento tipico da adicdo de um elastomero a uma matriz

-termoplastica.
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Tabela 19: Modulo de elasticidade em funcio da composigio das blendas obtidas
no misturador interno com tempo de mistura de 10 minutos e na extrusora

Mbédulo de elasticidade (MPa) + desvio padréo
Método de Processamento

Misturador interno (10 minutos) Extrusora

PMMA 1445 + 16 1412 + 29
AES S5 1371+ 29 1376 £ 37
AES 10 1275 + 26 1309 + 12
AES 20 1176 £ 25 1255 + 26
AES 30 1068 + 26 1099 + 19

(A) extrusora.

Médulo de elasticidade (MPa)
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. Pigura 35: Médulo de elasticidade em fungéio da composiio das blendas de
PMMA e AES obtidas no: (O) misturador interno com 10 minutos de mistura;

A blenda com 30 % de AES obtida no misturador interno, apresentou

uma diminui¢ao de 26 % no valor do médulo de elasticidade, enquanto que a

obtida na extrusora apresentou uma diminuicio de 22% em relacio ao PMMA.
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- Ha portanto, uma perda relativamente pequena no médulo, frente ao ganho do
~ alongamento na ruptura e da energia de impacto.

A Tabela 20 apresenta a tenséo na ruptura em fun¢ido da composicao das
bléndas obtidas no misturador interno com tempo de mistura de 10 minutos ¢

na extrusora.

Tabela 20: Tensio na ruptura em funcido da composigio das blendas obtidas no
misturador interno com tempo de mistura de 10 minutos e na extrusora

Tensdo na ruptura (MPa) + desvio padrdo
Meétodo de Processamento

Misturador interno (10 minutos) Extrusora

PMMA 615 5815

AESS5 65,1+ 0,6 50+1

AES 10 525 47+ 1
AES 20 46+ 3 47,3+0,4
AES 30 39,0+ 0,6 40,0+ 0,4

A tensdo na ruptura das blendas de PMMA e AES, obtida no ensaio de
tragao, é apresentada na Figura 36.

Com éxcegéo da blenda com 5 % obtida no misturador interno com tempo
de mistura de 10 minutos, todas as outras apresentaram diminui¢ao do valor
da tensdo na ruptura com a adi¢éo do elastémero.

A blenda com 30 % de AES obtida no misturador interno com tempo de
mistura de 10 minutos, apresentou diminuicdo de 36 % no valor da tensao na
' 'ruptura,. enquanto que a blenda de mesma composi¢cao obtida na extrusora

apresentou diminuicao de 31 % em relagdo ao PMMA.
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Figura 36: Tensio na ruptura em funcio da composicio das blendas de PMMA e
AES obtidas no: (O) misturador interno com 10 minutos de mistura;

(A) extrusora.

A Tabela 21 e a Figura 37 apresentam a tensio no escoamento em funcgao

da composi¢do das blendas obtidas no misturador interno com tempo de

mistura de 10 minutos e na extrusora.

~ Tabela 21: Tenséo no escoamento em funcgéo da composicio das blendas obtidas

no misturador interno com tempo de mistura de 10 minutos e na extrusora

Tenséo no escoamento (MPa) + desvio padréo

Método de Processamento
Misturador interno (10 minutos) Extrusora
AES S5 65,1 £ 0,7 64,0+ 0,6
AES 10 59,5+£0,7 99,9+ 0,4
AES 20 52,7+ 0,4 57,6 + 0,6
AES 30. 47 £ 2 47,4+ 0,4

A tensdo no escoamento, como dito anteriormente, mede a tensio no

momento em que COMECa a OCOTEr O escoamento plastico de uma cadeia em
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relagdo a outra. Como o PMMA é um polimero fragil, ele ndo apresenta

escoamento de cadeias, se rompendo antes disso.

Tens&o no escoamento (MPa)
£
1

% em massa de AES

Figura 37: Tensio no escoamento em funcio da composicido das blendas de
PMMA e AES obtidas no: (O) misturador interno com 10 minutos de mistura;
{A) extrusora.

A Figura 37 nos mostra que o aumento do teor de elastémero leva a uma
diminuicdo da tensdo no escoamento, ou seja, quanto maior o teor de
elastémero no PMMA, menor ¢ a forga necessaria para causar um escoamento
irreversivel no material.

A Figura 38 ‘apresenta as curvas de forca por deformacio referentes ao
ensaio de flexao, no modo de 3 pontos. Esta curva é obtida submetendo a
amostra, que esta apoiada sobre dois pontos a uma taxa de deformacio
consfahte ¢ medindo-se a forca. A partir destas curvas, podem ser obtidos
valores de varias propriedades mecanicas, entre eles estiao: o médulo de flexio,

-que 'éomo o moédulo de elasticidade, € obtido pela inclinac¢io da curva, tensio x
deformacéo, na regido de comportamento elastico, e também esta relacionado a
rigidez do material; pode-se medir também a tensdo méxima e a forca maxima,
que correspondem ao maximo valor de tensdo ou forga, respectivamente, e séo

obtidas antes de iniciar o escoamento plastico do material. Quando ocorre
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ruptura das amostras podem ainda ser obtidas propriedades caracteristicas da

ruptura.
80
(A) B8 :
£ 2
2 2

T T
45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Deformagdo (mm})

Deformagado (mm)

Figura 38: Curvas forca x deformacio obtidas no ensaio de flexio em trés pontos
para o PMMA e para as blendas: (A) no misturador interno com tempo de mistura
de 10 minutos; (B) extrusora. () PMMA; (A) AES 5; (O) AES 10; (®) AES 20;
(O) AES 30.

Com excegdo do PMMA, que alguns corpos romperam durante o ensaio,
nenhuma amostra rompeu, como pode ser observado na Figura 38.

A Tabela 22 e a Figura 39 apresentam o moédulo de flexao em fungio do
teor de EPDM para as blendas obtidas no misturador interno com tempo de
mistura de 10 minutos € na extrusora.

Notou-se uma diminuicao no valor do médulo de flexdo com o aumento

do teor de EPDM na blenda, que ¢ um comportamento esperado para a adicao

de um elastémero a um termoplastico.
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‘Tabela 22: Médulo de flexio em fungiio da composi¢ciio das blendas obtidas na

- extrusora e no misturador interno com tempo de mistura de 10 minutos

Mbédulo de flexdo (MPa)} + desvio padrdo
| Polimero / Blenda | % de EPDM Método de processamento

Misturador interno (10 minutos} | Extrusora
PMMA 0 2680 +72 2760 t 39
AESS 2,5 2645 + 80 2669 + 47
"AES 10 5 2593 + 20 2537 £ 9
AES 20 10 2480 £ 53 2547 £ 22
AES 30 15 2274 £ 22 2281 + 60

EPDM 20* - 20 2151434 _

* Blenda preparada a partir de EPDM

2800 -
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Figura 39: Médulo de flexdo em funcdio do teor de EPDM para as blendas de
PMMA/AES obtidas: (A) extrusora; (O} misturador intermo - 10 minutos;
(A) PMMA/EPDM - misturador interno - 10 minutos de mistura.

A Tabela 23 e a Figura 40 apresentam a tensdo méxima em funcédo do
 teor de EPDM para as blendas obtidas no misturador interno com tempo de

mistura de 10 minutos e na extrusora.
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Tabela 23: Tensio méxima em fungiio da composicio das blendas obtidas no
misturador interno com tempo de mistura de 10 minutos ¢ na extrusora

97

Tensdo maxima (MPa) + desvio padréo
Polimero / Blenda | % de EPDM Meétodo de processamento
Misturador interno (10 minutos} | Extrusora
PMMA 0 95,8 £ 2,0 95,9+0,9
AES 5 2,9 93,7 £ 2,0 83,0+ 1,0
AES 10 S 79,6 + 0,5 80,5+ 0,4
AES 20 10 71,8+ 1,0 78,8 £ 0,3
AES 30 15 66,6 +0,4 68,7 £ 1,0
EPDM 20* 20 53,4+0,2 —
* Blenda preparada a partir de ;EPDM
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Figura 40: Tensio maxima em funcdio do teor de EPDM para as blendas de
PMMA/AES obtidas: (A) extrusora; (O) misturador interno - 10 minutos;
(A} PMMA/EPDM — misturador interno - 10 minutos de mistura.

As blendas apresentaram comportamento similar ao observado em
relag:éo' ao moédulo de flexdo, ou seja, o aumento do teor de EPDM leva a uma

diminui¢ao da tensio maxima. Notou-se também que as propriedades de flexdo
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ndo dependem da forma de preparo das blendas, isto ocorre pois o ensaio
| “exige” menos do material.

Para o PMMA modificado com particulas “core shell” de poli(acrilato de n-
butila) recoberta com PMMA, Cho e cols. [81] verificaram a ocorréncia de
- fibrilagdo durante o ensaio de flexdo com amostra entalhada, (ASTM E399),
enquanto que no ensaio de resisténcia ao impacto Charpy, ocorreu a mistura
de escoamento por cisalhamento e fibrilagio como forma de dissipacdo de
energia. Essa mudanga nos mecanismos de deformagdo ocorre pelo

desénrolamento das cadeias de PMMA na regido da deformacédo e pode estar
| relacionado ao tipo de ensaio mecénico, jA que no ensaio de tragio, ou impacto
Izod, o mecanismo de escoamento por cisalhamento é o preferencial. No ensaio
de flexdo, como a escala de tempo do experimento é maior, as cadeias podem se
desenrolar e com isso, a deformagdo pode ocorrer por fibrilagdo, e assim o
tamanho da fase dispersa ndo influencia drasticamente as propriedades
" mecanicas. |

A modificagdo do PMMA com AES conduziu a blendas com 6timas
propriedades mecanicas. Houve um acentuado aumento na resisténcia a0
impacto, 866 %, no alongamento na ruptura, mais de 300 %, contra uma
pequena diminuicdo nos moddulos de elasticidade e de flexdo, na tensido na
ruptura e na tensédo méaxima. Essa melhora nas propriedades mecanicas se
deve principalmente & miscibilidade do PMMA com a fase SAN do AES,
- verificada pelos dados de DSC e DMA, que propiciou a dispersido e o
ancoramento (boa adesao) do EPDM na matriz.

_ Pode-se comparar estes resultados de propriedades mecanicas com
exerhplos‘ da literatura, e com isso, pode-se avaliar a eficiéncia do AES na
_melhora das propriedades mecénicas do PMMA em relacéo a outros sistemas.

Lu e cols. [88] determinaram propriedades mecanicas das blendas de
nylon 6/AES e nylon 6/ABS obtidas uma extrusora monorosca,.apresentadas
na Tabela 24.
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Tabela 24: Porcentagem de gah.ho ou perda nas propriedades mecdnicas das
blendas de nylon 6/ABS e nylon 6/AES [88]

Blenda Propriedade - Porcentagem de Ganho (+) ou Perda (-}

Alongamento na Médulo de Energia de impacto
ruptura (MPa) | elasticidade (MPa) Eod (J/m)

Nylon 6/ABS (55/45) - 83 =33 + 80

Nylon 6/AES (55/435) -83 - 50 + 60

Ocorreu uma diminui¢do no alongamento na ruptura e no médulo de
elasticidade, contudo, houve um ganho na energia de impacto. Este
comportamento foi atribuido tanto & baixa adesdo entre as fases como a
morfologia, que apresenta grandes dominios de AES ou ABS mostrando
~ tendéncia a co-continuidade. Bassani e cols [93] também estudaram blendas de
nylon 6/AES, contudo, utilizaram também a compatibilizagdo com o copolimero
poli(metacrilato de metila-anidrido maleico), PMMA-MA, contendo 1,3 % de MA,

as propriedades mecénicas sdo apresentadas na Tabela 25.

Tabela 25: Porcentagem de ganho ou perda nas propriedades mecinicas das
blendas de nylon 6 e AES e nylon 6/AES/ PMMA-MA comparativamente ao
nylon 6 [93]

Blenda | Propriedade —~ Porcentagem de Ganho (+) ou Perda (-}
Alongamento na | Moédulo de Energia de
ruptura elasticidade impacto IZOD
(MPaj (MPay) J/m)
Nylon 6/AES (70/30) - 65 - 40 0
Nylon 6/AES/ PMMA-MA* +73 -33 + 291
(66,5/28,5/ 5}

* contendo 1,3 % de anidrido maleico.

A ‘compatibilizacdo com o copolimero PMMA-MA, causou uma grande
melhora nas propriedades mecanicas do nylon 6 [93], ocorrendo uma melhor
dispersio do AES pela matriz e uma melhor aderéncia entre as fases, isto

ocorreu devido a dois fatores: o primeiro é a reacdao do grupo anidrido maleico
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com o nylon 6 (provavelmente o grupo amina), € o segundo € a interacao
‘(mi_sc'ibilidade) dos segmentos de PMMA do compatibilizante com o SAN do AES
[94, 95]. Com isso pode-se perceber o papel fundamental do compatibilizante.

Contudo, em sistemas que ja apresentam interacoes, niao é necessaria a
utilizacdo de um compatibilizante, como € o caso das blendas de PMMA ou SAN
com particulas “core shell” de poliimetacrilato de metila-butadieno-estireno),
MBS, na qual o PMMA é o revestimento exterior (shell]. O MBS apresenta
particulas com dimensio de 180 nm, com 80 % de elastdémero e € produzida
pela ROHM & HAAS sob a denominagao KM-680. A porcentagem de ganho nas
propriedades mecénicas em relacdo aos polimeros puros € apresentada na
Tabela 26.

Tabela 26: Porcentagem de ganho nas propriedades mecénicas das blendas de
PMMA /MBS e SAN/MBS [133]

Blenda Propriedade - Porcentagem de Ganho (+}
Alongamento na | Energia de impacto IZOD {J/m)
ruptura (MPa) '
PMMA/MBS (75/25) + 533 + 68
PMMA/MBS {50/ 50) + 1311 + 296
SAN 25/ MBS* (75/25} + 340 + 30
SAN 25/MBS* (50/ 50} + 2720 + 382

* SAN contendo 25 % em massa de acrilonitrila.
Os resultados da Tabela 26 mostram que houve um aumento muito

maior no alongamento na ruptura do que na energia de impacto Izod. Este
'chportamento € devido ao tamanho de particula utilizada, 180 nm, estar
abaixo do valor que propicia a maior energia de impacto.

A particula geralmente utilizada na tenacificagio do PMMA é o
.poli(acrilato de butila-co-estireno} contendo aproximadamente 22 % em mol de
poliestireno,’coriferindo ao elastémero indice de refragdo igual ao do PMMA. O
polibutadieno ou poliisopreno geralmente nao szo utilizados devido ao alto
indice de insaturagées que levariam a uma consideravel diminuicio da

estabilidade oxidativa do material. O uso da particula core-shell de poli(acrilato
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de butila-co-estireno), contudo, € restrito devido a sua temperatura de transigéo
vitrea, nao ser muito baixa (-10 a 0 °C) [134]. Sendo assim, a utilizagdo de AES
-como modificador de impacto'do PMMA torna-se viavel, ja que a Tg do EPDM €
abaixo de - 35 °C, e além disso, o EPDM possui maior estabilidade oxidativa
que o polibutadieno.

- Na Tabela 27 encontram-se as porcentagens de ganho e perda nas
propriedades mecanicas da blenda AES 30 obtida no misturador interno e na

extrusora, comparativamente as propriedades mecéanicas do PMMA.

Tabela 27: Porcentagem de ganho ou perda nas propriedades mecinicas da blenda
de PMMA e AES com 30 % de AES

Blenda Propriedade — Porcentagem de Ganho (+) ou Perda (-}
AES 30 Alongamento na Médulo de Energia de impacto Izod
' ruptura (MPa} | elasticidade (MPa) (J/m)
M.I 5 minutos _ _ + 866
M.I 10 minutos + 330 - 26 - +223
Extrusora + 316 - 22 + 257

A Tabela 27 torna evidente o ganho nas propriedades mecanicas com a
adicdao de AES, ja que houve um grande aumento no alongamento na ruptura e
na energia de impacto contra uma pequena diminuicdo no moédulo de

elasticidade.



V. CONCLUSAO

A obtencio de blendas de PMMA com o elastémero AES foi um sucesso,
ja Cjue ocorreu a miscibilidade do SAN com o0 PMMA tanto nas blendas obtidas
na extrusora como nas blendas obtidas no misturador interno. Essa
miscibilidade acarretou uma boa adesido do EPDM A matriz, melhorando as
propriedades mecanicas do PMMA. O alongamento na ruptura teve um
aumento de mais de 300 % e a resisténcia ao impacto apresentou aumento de
mais de 800 % para a blenda com 30 % de AES. Ocorreu uma pequena
diminuicéo do médulo de elasticidade e da tensdo maxima em torno de 30 %, o
que evidenciou um balan¢o positivo das propriedades mecanicas. Notou-se
também que a morfologia das blendas depende do método de mistura utilizado,
e consequentemente, as propriedades mecénicas também sofrem alteracoes
com as condicoes de processamento.
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