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“Um coragdo tem razdes que a

prépria razio desconhece. E o coragio e
ndo a razdo que sente a Deus. H4 verdades
que sdo sentidas e verdades que sdo
provadas, porque conhecemos a verdade
nao sé pela razdo, mas pela convicgdo
intuitiva a que se pode chamar coragdo. As
verdades primdrias ndo sdo demonstraveis,
e ndo obstante nosso conhecimento delas
ndo é menos correto. A verdade pode estar
acima da razdo e ndo ser contrdria a ela."

(Blaise Pascal)

v



Respeito e forca, busco em minha méae. De meu pai, herdei o que alguns chamam de teimosia e
outros de perseveranca. Gracas a dedicagdo dos dois em transmitir estes e outros ensinamentos a
meus irmados e a mim, pude chegar até aqui. Dedico essa dissertacdo a toda minha familia, que faz
da minha vida uma verdadeira conquista.



AGRADECIMENTOS

A Deus, pelo meu maior bem: minha vida.

A Bel, por acreditar e investir em mim, por ser precisa e paciente nos momentos de divida, por ser mie
nos momentos de fraqueza e quando os “puxdes de orelha” eram necessdrios e por ser orientadora:
sempre.

Aos amigos do laboratério pelo companheirismo e pelos ensinamentos. Para alguns devo especial
agradecimento: Renato, Cica, Juliana, Fabby, Emerson, Cassy, Eduardo, Caio, Daniel, Valdir pois
h4 um pedacinho de cada um no meu trabalho, seja na sugestdo feita em uma apresentagdo de grupo
até a realizacdo de um ensaio completo de microscopia, além, € claro de levar o meu trabalho a um
Congresso em que ndo poderei estar presente.

Aos técnicos: Léa, Diva, Fabiana e Daniel pela grande ajuda na execugdo das andlises e pela
simpatia sempre.

Aos amigos da 3M que me apoiaram sempre. Aos amigos do Laboratério na Solvay: Felipe, Diogo
e Mauro, por toda a ajuda no processamento das blendas e realizagcdo dos ensaios mecanicos.

A amizade incondicional das minhas amigas irmas: Ré, Elem, Grazi, Gua, Lilica, Sil e V&, que
sempre estiveram do meu lado, mesmo diante de mau humor e rabugice.

Aos meus irmaos amigos: Teresinha, Sérgio e Marcos por estarem sempre presentes na minha vida.
Aos irmdos que ganhei com os irmdos: Walter, Sandra e Andréa que completam a familia e aos frutos
dessas unides, que me fazem querer sempre continuar: Juninho, Paula, Thiago, Vanessa, Guilherme,
Juliana, Isabela, Johnny e Giovanni.

A minha mie: fonte de forga e digna de toda a minha admirago.

Ao Rodrigo, apoiar sempre, incentivar o tempo todo e, € claro, pela imensa paciéncia.

A FAPESP e CNPq pelo apoio financeiro.

A 3M por dar suporte a0 meu aprimoramento cientifico.

A Solvay Indupa pela disponibilizagio de matéria-prima, equipamentos, laboratério e suporte

técnico no preparo das blendas.

vi



RESUMO

Neste trabalho, foram preparadas blendas de poli(cloreto de vinila), PVC, com elastomero
termopléstico poli[estireno-g(etileno-co-propileno-co-dieno)-g-acrilonitrila), AES. O AES ¢é uma
mistura complexa de poli(estireno-co-acrilonitrila), SAN, poli(etileno-co-propileno-co-dieno),
EPDM e do copolimero de enxertia EPDM-g-SAN. As blendas com 10, 20 e 30% de AES foram
obtidas em extrusora dupla-rosca cOnica.

As blendas PVC/AES sdo heterogéneas, apresentando uma fina dispersdo da fase EPDM na matriz
da blenda. Andlise dinamico-mecanica e calorimetria diferencial de varredura mostraram fortes
indicios de que hd um certo grau de miscibilidade da fase SAN do AES e o PVC. Mais
especificamente, foram observadas duas transicdes vitreas para as blendas; a da fase EPDM,
deslocada para temperaturas menores em relagcdo a fase EPDM do AES; a da matriz, deslocada para
temperaturas intermedidrias entre as transi¢des do do PVC e do SAN.

Esta miscibilidade entre a fase SAN do AES e o PVC, que resultou em uma boa adesdo entre a fase
PVC e a fase EPDM da blenda, levando a uma melhora significativa nas propriedades de resisténcia
ao impacto e alongamento do PVC. As blendas de 10, 20 e 30% de AES apresentaram um aumento
de 240, 460 e 160% respectivamente, no alongamento do PVC e as blendas de 20 e 30% de AES
apresentaram respectivamente um aumento da resisténcia ao impacto de 2000 e 2700% se

comparadas ao PVC original.
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ABSTRACT

In this work blends of polyvinyl chloride, PVC and the thermoplastic elastomer
poly[acrylonitrile-g-(ethylene-co-propylene-co-diene)-g-styrene] were prepared. AES is a complex
mixture of poly[stiren-co-acrylonitrile), SAN, and poly (ethylen-co-propylene-co-diene), EPDM
and the graft copolymer EPDM-g-SAN. These blends were prepared ina twin-screw conic extruder
in the following compositions: 10, 20 and 30% wt of AES.

The blends are heteroneneos, presenting a thin phase dispersion of EPDM in the matrix.
Dinamic-mechanical analysis (DMA) and Differential Electronic Calorimitry (DSC) showed
miscibility between PVC and SAN phase of AES. Two glass transitions were observed for blends:
one related to EPDM phase, shifted to lower temperatures in comparison to EPDM in the neat AES
and another to matrix, intermediate to PVC and SAN glass transition temperatures.

The miscibility between SAN phase and PVC, which promotes a good adhesion between
PVC and EPDM significantly improved the impact resistance and elongation. The blends of 10, 20
and 30% of AES present an increase in elongation values in 240, 460 and 160% respectively and
the blends of 20 and 30% of AES present an improvement of impact resistance of 2000 and 2700%

respectively comparing to the original PVC.
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1. Introducao

1.1. Blendas Poliméricas

O desenvolvimento de novos materiais pldsticos nem sempre requer a sintese de novos
polimeros para satisfazer a demanda de propriedades desejadas [1]. A sintese de novos polimeros é
economicamente vidvel apenas em casos em que as propriedades desejadas sdo extremamente
especificas e ndo podem ser obtidas através da modificacdo total ou parcial de materiais poliméricos
convencionais [2].

Nas tltimas décadas, a necessidade de novos materiais obrigou os pesquisadores na
academia e na industria a considerar as blendas poliméricas, o que é ainda hoje um dos principais
tépicos de pesquisa internacional. Um grande niimero de razdes fez com que pesquisadores
voltassem suas atencdes para blendas quando, por exemplo, perceberam que lacunas na tecnologia
de termopldsticos poderiam ser preenchidas pela cuidadosa combinagdo de polimeros disponiveis,
ou seja, o uso de misturas no lugar de sintese. As misturas permitem a combina¢@o de aspectos
atrativos de diversos materiais em um unico, minimizando deficiéncias de um polimero em
particular e reduzindo o pre¢o do produto final [3].

Blendas poliméricas sdo materiais obtidos a partir da mistura fisica de dois ou mais
polimeros sem que exista um elevado grau de reagdo quimica entre eles [3].

O objetivo da obtencdo de blendas é a melhora de uma ou mais propriedades que os
componentes isolados ndo atingem, sem perdas considerdveis nas demais [3]. O aumento da
resisténcia ao impacto, a melhora na processabilidade e o aumento da rigidez sdo exemplos de
razdes para se buscar uma blenda polimérica [2]. Como exemplo tem-se o uso de elastdbmeros como
modificadores de impacto de determinados plasticos, tais como o PVC e o poliestireno. Neste caso,
a fase elastomérica atua como concentradora de tensdo e dissipadora de energia, tanto através do
mecanismo de microfibrilagdo, quanto do mecanismo por cisalhamento [2, 4].

O uso de blendas de dois polimeros elimina problemas como a migracdo de componentes da
mistura, uma vez que o segundo polimero é um aditivo com alta massa molar, ou seja, alta
viscosidade. Tais blendas podem, em principio, oferecer uma ampla variedade de morfologias e
propriedades através do ajuste da natureza e da quantidade de polimeros na mistura [4].

As propriedades da blenda polimérica sdo determinadas pela miscibilidade de seus
componentes. Em geral, as propriedades de blendas misciveis s@o intermedidrias a de seus
componentes puros, embora possa haver desvios positivos ou negativos em relacio ao

comportamento linear. A Figura 1A ilustra estas possibilidades. Para propriedades como o médulo,



a viscosidade, a resisténcia a tracdo e a densidade, um desvio positivo indica a existéncia de
interagdes fortes entre os diferentes polimeros, comparativamente as interagdes intermoleculares
para os polimeros isolados. Para as mesmas propriedades, um desvio negativo sugere o maior
volume livre da mistura em comparacdo a simples soma das contribuicdes de volume livre dos

diferentes polimeros [5].

Propriedade
Propriedade

Figura 1: A - Propriedade de blendas misciveis. [5]; B - Propriedade de blendas imisciveis. [5]

Sistemas imisciveis ou parcialmente misciveis geralmente refletem a propriedade do
componente em maior porcentagem (Figura 1B). Nestes sistemas, o polimero em menor propor¢ao
¢ freqiientemente adicionado para melhorar uma propriedade em particular, sem comprometer
significativamente as demais propriedades da matriz. Este é o caso, por exemplo, de polimeros
rigidos aos quais se adiciona um elastdmero para melhorar a resisténcia ao impacto [5].

Devido ao fato da maioria das blendas serem imisciveis, os componentes da blenda
normalmente se separam em fases distintas e, no caso de ndo haver adesio interfacial adequada, as
misturas apresentam propriedades mecanicas inferiores aos de seus componentes puros,
particularmente no que se refere a ductibilidade [6].

Historicamente, as blendas poliméricas foram desenvolvidas para melhorar a resisténcia ao
impacto de polimeros rigidos [3]. O campo de blendas poliméricas ou ligas tem experimentado um
enorme crescimento e sofisticacdo nas ultimas décadas em termos cientificos, tecnolégicos e
comerciais [7].

Mais recentemente, blendas poliméricas também foram empregadas para permitir a

reutilizacdo de reciclados industriais e/ou residuos publicos de plasticos [3].



Por causa de suas propriedades reprodutiveis e custo baixo, muitos materiais tradicionais ja
foram substituidos com sucesso por blendas [7].

Além de sistemas bindrios, blendas ternarias estdo ganhando importincia [4]. Hsu e
colaboradores estudaram o comportamento da blenda terndria de poli(metacrilato de metila) atatico,
aPMMA, poli(acetato de vinila), PVAc, e poli(fenol vinilico), PVPh. De acordo com os autores, 0s
dois primeiros componentes sdo imisciveis, porém estes mesmos dois componentes sdo misciveis
com o PVPh e a blenda ternéria também foi considerada miscivel. A justificativa encontrada para
tal miscibilidade € o fato das interacdes entre 0 PVAc e o PVPh serem similares aquelas existentes
entre o aPMMA e o PVPh [8].

Lee e Chen [9] analisaram as propriedades das blendas bindrias de poli(cloreto de vinila),
(PVC) e o polietileno clorado, (CPE) e de PVC e o terpolimero etileno-co-propileno-co-dieno
(EPDM). No mesmo artigo, Lee e Chen estudaram o comportamento da blenda terndria de
PVC/CPE/EPDM. Os autores propuseram um mecanismo de distribuicdo tricomponente para
explicar o comportamento das blendas, nas quais o EPDM encontrava-se disperso na matriz de PVC
e o CPE envolvia os dominios de EPDM ou simplesmente encontrava-se disperso na matriz. Os
autores concluiram que o CPE melhorou a resisténcia ao impacto do PVC a temperatura ambiente
nas blendas bindrias de PVC/CPE, mas em baixas temperaturas, o CPE, por tornar-se um material
vitreo, deixou de ser um modificador de impacto eficiente. O melhor resultado encontrado foi com
o CPE contendo 36% de Cloro. Nas blendas terndrias, os dominios de EPDM encapsulados pelo
CPE tornaram o material tenaz a temperatura baixa ao mesmo tempo em que o CPE atuou como um
compatibilizante entre o PVC e o EPDM. Os melhores resultados foram obtidos para as blendas
tricomponentes com 15% de CPE e 8% de EPDM. Nas blendas com 8% de CPE e 8% de EPDM foi
observada a diminui¢@o da resisténcia ao impacto, possivelmente causada pela presengca de EPDM
ndo encapsulado, onde havia a interface entre o PVC e EPDM, regido sujeita a descolamento
quando exposta a tensdo, por apresentar baixa adesdo entre as fases [9].

De acordo com Olabisi [10], numerosos estudos experimentais do comportamento de fases
baseados em propriedades macroscopicas, tais como transi¢do vitrea, demonstraram que as blendas
poliméricas podem ser homogéneas (uma unica fase) ou heterogéneas (apresentando pelo menos
duas fases). Com respeito a misturas heterogéneas, dois comportamentos podem ser considerados:

1. Estruturas de duas fases, as quais contém concentragdes diferentes e finitas de cada
componente, como revelado pelos valores de temperatura de transicdo vitrea alterados
significativamente dos valores dos componentes puros. Esse comportamento é andlogo ao
encontrado em misturas de baixas massas molares;

2

2. Multifase ou interfase, para o qual a transi¢do vitrea é mais larga do que comumente



observada em um sistema de fase tnica.

A formac@o de sistemas de duas fases nio é necessariamente um evento desfavoravel, uma
vez que muitas propriedades uteis, caracteristicas de uma fase unica, podem ser preservadas na
blenda, enquanto outras propriedades podem ser equilibradas de acordo com a composi¢do da
blenda. O controle da morfologia da blenda e a boa ades@o entre as fases sdo requisitos importantes
para se gerar blendas com boas propriedades mecénicas. Por exemplo, as propriedades de
resisténcia ao impacto de blendas imisciveis, freqiientemente dependem da dimensdo da fase
dispersa e do grau de adesdo interfacial entre as fases. Estes fatores sdo fortemente controlados
pelas condicdoes de processamento no estado fundido e pela afinidade termodindmica dos
componentes da blenda polimérica [3, 4, 11].

De acordo com Olabisi [10], as interacdes intermoleculares em misturas de polimeros
podem ser: dipolo induzido-dipolo induzido, dipolo-dipolo induzido, dipolo-dipolo, ion-dipolo,
ligacdo de hidrogénio, dcido-base e transferéncia de carga.

A grande maioria dos pares de polimeros resulta em blendas heterogéneas, como pode ser
presumido a partir da baixa entropia de mistura de macromoléculas. Estas blendas sdo, na maioria
dos casos, caracterizadas pela opacidade, presenca de transi¢des térmicas distintas e propriedades
mecanicas inferiores a de seus componentes puros. Entretanto, precaucdes especiais na preparacio
de blendas imisciveis, como por exemplo, fazendo-se uso de aditivos compatibilizantes, torna
possivel a obtencdo de blendas poliméricas com propriedades mecénicas superiores. Estes materiais

desempenham um papel importante na industria de polimeros.

1.1.1. Miscibilidade e Compatibilidade

Miscibilidade é o mesmo que solubilidade, isto €, dois polimeros sdo misciveis se a energia
livre de mistura (AGpix) for negativa. Assim, esta € uma funcdo de microestrutura de polimeros
(massa molar, polidispersidade, taticidade, presenca de co-mondmero) e varidveis termodindmicas
como a temperatura, a pressdo e a composicao da blenda. Dois polimeros que sdo imisciveis numa
razdo 95/5 podem ser misciveis numa razao 50/50 sob as mesmas condicdes [3].

De acordo com Olabisi [10], o termo miscibilidade descreve uma tnica fase em misturas
polimero-polimero. Alguns trabalhos usam o termo ‘“‘compatibilidade” para descrever
comportamento de fase Unica. Entretanto, “compatibilidade” tem sido usado por muitos outros
autores para descrever boa adesdo entre os constituintes, transparéncia, propriedades mecanicas
intermedidrias ou superiores as propriedades dos polimeros puros, resisténcia quimica e a

degradacao [10].



Enquanto miscibilidade tem um significado estritamente termodindmico, compatibilidade ¢é
definida em termos operacionais. Uma blenda pode ser mais ou menos compativel, estando
proxima ou longe da miscibilidade [3].

A compatibilidade de dois polimeros em uma blenda estd relacionada a uma determinada
propriedade de interesse. O grau de compatibilidade de uma blenda € freqiientemente medido ou
determinado em termos do potencial de aplicacdo do material [3].

De acordo com Feldman [3], as estratégias para a compatibilizacido de polimeros permitem
classificar as blendas poliméricas em:

- Blendas completamente misciveis;

- Blendas parcialmente misciveis;

- Blendas imisciveis.

Em blendas misciveis, para as quais AHp;x < 0, é observada a homogeneidade.

No segundo grupo, parte de um componente € dissolvida no outro e a blenda exibe uma fina
dispersdo de um polimero em outro e propriedades satisfatérias. Ambas as fases (uma rica no
polimero A e a outra no polimero B) sdo homogéneas e tem caracteristicas proprias, como
temperatura de transicdo vitrea deslocada em relacdo as temperaturas dos componentes puros.
Como exemplo de blenda parcialmente miscivel tem-se a constituida de policarbonato, PC, e o
terpolimero acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno, ABS [3].

As blendas imisciveis, em geral, apresentam uma dispersdo grosseira de um polimero em
outro e pobre adesdo entre as fases. Na maioria das vezes, estas blendas s6 encontram aplica¢des
ap6s a compatibilizacdo [3].

Os métodos de compatibilizagdo de blendas imisciveis mais comuns sdo [12]:

» Adicdo de copolimeros em bloco ou de enxertia;
» Adicdo de polimeros contendo grupos reativos;
» Adicdo de um terceiro componente parcialmente miscivel.

Outros possiveis métodos de compatibilizacdo incluem as transreacdes; a reticulacdo dos
componentes das blendas; a funcionalizagdo dos polimeros com grupos quimicos capazes de formar
ligacdes de hidrogénio, fon-dipolo e a adi¢do de iondmeros [12].

O método mais comum para analisar a miscibilidade em misturas polimero-polimero é
através da determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg). Uma blenda polimérica miscivel
exibe uma tunica transicdo vitrea, a temperatura entre as Tgs dos componentes puros. Nos casos de
miscibilidade parcial sdo observadas duas transicdes deslocadas em relacido a Tg dos constituintes
da blenda. Em misturas em que ocorrem fortes interacdes entre os polimeros, resultando em

misturas misciveis, a Tg varia com a composi¢@o, sendo possivel observar em alguns casos, a Tg



superior a dos componentes puros. Os métodos da determinacdo da transi¢do vitrea para apurar a
miscibilidade polimero-polimero ndo se aplica a blendas de polimeros que tém Tgs iguais ou
similares (< 20°C de diferenca), devido ao limite de resolucdo da técnica utilizada para determinar

aTg[10].

1.1.2. Tenacificacao

Tenacidade € a capacidade de absorcdo deformacional ou de impacto por um determinado material
sem que haja colapso. Tal propriedade depende da ductibilidade intrinseca da matriz e da morfologia, no
caso de uma blenda [6] e, freqiientemente, ¢ um fator decisivo na selecdo de materiais. O problema
enfrentado por fabricantes de matérias-primas nio é simplesmente o aumento da tenacidade: a melhora na
resisténcia a fratura deve ser atingida sem o prejuizo indevido de outras propriedades e o custo ndo pode
ser negligenciado. Para muitas aplicagdes, é requerido um polimero com preco moderado, que possa ser
moldado facilmente, que exiba adequada dureza e tenacidade em uma ampla faixa de temperatura. Os
maiores produtores de plasticos t€m devotado uma significante parte das suas pesquisas e esfor¢os no
desenvolvimento, buscando materiais com tais caracteristicas [13].

Existem duas solucdes bdsicas para se alcancar a tenacidade desejada: uma € produzir
polimeros completamente novos, baseados em novos mondmeros, a outra ¢ modificar polimeros
existentes, os quais ja possuem muitas das propriedades desejadas, mas com auséncia de
tenacidade, dureza e alguns outros atributos. Esta tltima alternativa é exemplificada por uma ampla
variedade de materiais compositos, incluindo plasticos reforcados com fibras, copolimeros em
bloco, espumas estruturais e plasticos tenacificados com borracha [13].

Um dos mais bem sucedidos métodos desenvolvidos para a modificag¢do de propriedades de
polimeros € o processo de tenacificacdo por borracha. Neste processo, uma menor propor¢cdo de
borracha, tipicamente entre 5 e 20% ¢é incorporada como fase dispersa em uma matriz rigida [7, 11,
13, 14, 15]. O material resultante tem um significativo aumento de resisténcia a fratura em relacéo
ao polimero de origem, assim como da resisténcia ao impacto e do alongamento na ruptura.
Entretanto, ha uma inevitavel redu¢do no médulo, na tensdo a tracio, na transparéncia e aumento na
viscosidade do fundido. O polimero tenacificado por borracha tem um melhor balango de
propriedades se comparado ao polimero de origem e, desta forma, torna-se um produto
comercialmente bem sucedido apesar de seu preco mais alto [13].

Alguns dos efeitos da borracha sobre as propriedades mecénicas e outras propriedades sdao
apresentados na Tabela 1, para o poliestireno (PS) e para o poliestireno de alto impacto (HIPS), um

polimero tenacificado com borracha. A tabela mostra claramente como o balanco entre dureza e



resisténcia a fratura € alterada pela adicdo da borracha [13].

Tabela 1: Propriedade de PS tipico e HIPS (métodos de teste ASTM D 638-61 T, D 256-56 e D 648-56) [13].

Propriedade Unidade PS HIPS
Moédulo de Tensao GPa 3-5 1-6
Tensdo na ruptura MPa 54 21
Alongamento % 2,1 40
Impacto 1zod J/em 1,0 4,5
Transmissdo de luz - Transparente Opaco

A histdria de plasticos tenacificados com borracha pode ser tracada a partir de 1927, com o
registro de Ostromislensky de um processo de polimerizacdo de estireno em presenca de borracha.
Tal processo passou por muitas revisdes e melhorias nos anos subseqiientes e em 1948, a
Companhia Dow Chemical montou um programa de pesquisa que levou ao antincio de uma nova
categoria de poliestireno resistente ao impacto [13].

A Dow continuou seu programa de pesquisa com o objetivo de redugdo dos custos de
producdo e melhora da aparéncia da superficie do poliestireno tenacificado. Em 1952, a companhia
introduziu um processo novo e continuo desenvolvido por Amos e colaboradores. O aspecto
essencial do processo € que a solucdo de borracha em mondmero de estireno € agitada no seu
estdgio inicial de polimerizacdo, assim a borracha forma particulas discretas na matriz de
poliestireno ao invés de uma rede continua. Desta forma, o estidgio de mastigacéo foi eliminado, os
custos de manufatura foram reduzidos e o brilho superficial foi melhorado. Até hoje, a maioria do
HIPS comercial € produzido por polimerizagdo continua com agitagdo no estagio inicial [13].

Essa série de invencdes levou ao surgimento de um novo e substancial setor na industria do
plastico. A produgdo de poliestireno tenacificado ndo s6 tem crescido continuamente como também
alavancou a aplicagdo do mesmo principio de tenacificagdo a outros pldsticos, desde polipropileno
até resinas epoxidadas [13].

Embora existam numerosos desenvolvimentos na producdo de HIPS desde 1952, estes
foram mais com o intuito de promover modificacdes e otimizagdes do que alteracdes do processo
em si. Talvez o mais significante desenvolvimento tenha ocorrido na década de 60, quando o
polibutadieno substituiu 0 SBR como borracha de tenacificagdo padrdo. Esta mudanca, resultado de
avancos na tecnologia de polimerizacao, levou a melhora na resisténcia a fratura do polimero HIPS

em uma ampla faixa de temperatura. Outros desenvolvimentos incluiram a introdugdo de



retardantes de chama, auxiliares de fluxo, entre outros. Mais importante que qualquer um destes
avancos foi, entretanto, a extensao do principio de tenacifica¢do para outros polimeros [13].

O segundo plastico tenacificado por borracha a ser manufaturado e comercializado foi o
polimero poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) (ABS), que foi lancado no mercado em 1952
pela Companhia US Rubber. O primeiro ABS foi feito pela mistura fundida do poli(estireno-co-
acrilonitrila), (SAN) com o copolimero elastomérico poli(acrilonitrila-co-butadieno), (NBR). O
processo de enxertia por emulsdo, primeiramente introduzidos em 1956, tornou-se a mais
importante rota para obtencdo do ABS [13].

Os polimeros ABS mais modernos sdo baseados em polibutadieno, embora outras borrachas
insaturadas tenham sido usadas. Borrachas insaturadas ndo sdo inteiramente satisfatérias como
agentes tenacificantes. Como elas sdo facilmente oxidadas, especialmente sob exposi¢do a luz do
Sol, como resultado o ABS se torna fragil. Existem ainda considerdveis esfor¢os de pesquisa na
busca por substitui¢do dos polimeros com dienos por borrachas saturadas. Esta busca resultou no
desenvolvimento dos polimeros poli(acrilonitrila-co-estireno-co-acrilato), (ASA) e do
poli(acrilonitrila-co-polietileno clorado-co-estireno) (ACS), ambos apresentando uma matriz do
SAN poli(estireno-co-acrilonitrila) e particulas dispersas do elastomero saturado [13].

AES é um outro material que surgiu dessa busca. Trata-se de copolimero de enxertia de
poli(estireno-co-acrilonitrila), SAN, em poli(etileno-co-propileno-co-dieno), EPDM. Esse processo
resulta em uma mistura complexa compreendida por uma fragdo 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. Geralmente é utilizado como
modificador de impacto em blendas de policarbonato, blendas de poliéster/policarbonato,
poli(cloreto de vinila), SAN, etc [16].

O AES apresenta propriedades mecanicas similares as do elastdmero termoplastico ABS, de
mesmo teor de elastobmero, porém, com vantagens como a maior resisténcia térmica durante o
processamento, maior resisténcia a intempéries, a oxigénio e a ozbnio, devido ao menor teor de
insaturac@o do elastdbmero EPDM em relag@o ao polibutadieno [16].

Poli(cloreto de vinila) (PVC) ndo plastificado é um polimero mais ductil que o PS e o SAN.
Entretanto, ele exibe uma fratura fragil, especialmente sob impacto. Por esta razdo, houve grande
interesse na melhora de sua tenacidade através da adi¢do de elastomeros, gerando blendas
comerciais a partir de 1957. Destes desenvolvimentos surgiram as blendas de SAN-NBR e em
seguida de as PVC-NBR preparadas através de mistura mecénica no estado fundido ou plastificado.
Blendas preparadas no estado fundido permaneceram, entdo, como um importante processo para a

obten¢do de PVC tenacificado para comercializagdo. A demanda por polimeros enxertados com uma



morfologia bem controlada levou ao desenvolvimento de ABS e do terpolimero poli(metacrilato de
metila-co-butadieno-co-estireno), (MBS), contendo alto teor de borracha enxertada e dispersa em uma
matriz vitrea, compativel com o PVC. A prética usual € adicionar cerca de 5% de ABS ou de MBS ao
PVC. A matriz da blenda, entretanto, contém ambos PVC e uma pequena quantidade de SAN do

copolimero acrilico [13].

1.1.3. Mecanismos de Tenacificacao
Um material ductil é capaz de sofrer alta deformacao antes da fratura [15].

Em geral, um polimero vitreo ou semicristalino apresenta baixa resisténcia ao impacto
devido a baixa mobilidade molecular, dificultando os mecanismos de deformacdo, que sdo os
responsdveis pela dissipacdo da energia aplicada durante uma solicitagdo mecanica. A presenca de
falhas internas, como vazios ou inclusdes, fragiliza mecanicamente o material, pois a tensdo
aplicada a este se concentra nestas falhas, resultando em trincas que se propagam rapidamente até a
ruptura. Com a adi¢@o de modificadores de impacto sdo criados mecanismos de deformacao capazes
de dissipar a energia aplicada que seria, de outra forma, utilizada para estender falhas ou trincas

existentes [15].

Acredita-se que as particulas de borracha absorvam apenas 10% da energia mecanica total
absorvida pelo material tenacificado. A presenga de borracha, de fato, possibilita a ocorréncia de

deformacio, cujas principais formas sdo:
» Microfibrilamento (crazing);

» Escoamento por cisalhamento (shear banding) [15].

1.1.3.1. Tenacificacao por Microfibrilacao

Quando uma tensdo € aplicada a um polimero vitreo, pequenas fendas se formam em um
plano perpendicular ao da tensdo, produzindo uma fissura incipiente. Entretanto, ao invés do
coalescimento das fendas formar uma fissura verdadeira, como acontece em metais, as fendas sido
estabilizadas por fibras de material polimérico orientado, o qual preenche o vio e previne que a
fenda se torne maior. As regides de escoamento resultantes consistem de uma rede interpenetrante
de vazios e fibras de polimero, a qual é conhecida como microfibrilacdo ou craze [13, 15]. As
microfissuras (ou estrias) que surgem a partir de defeitos internos ou de superficie, durante a

deformacio de polimeros vitreos sdo constituidas por 50% de polimero altamente orientado e 50%



de vazios. A presenca de vazios difrata a luz gerando opacidade — o que é chamado de

embranquecimento por tensao (stress whitening) [15].

A distincdo entre fissura e microfibrilagao foi feita em 1949, por Sauer e colaboradores, que
demonstraram que corpos de prova de poliestireno eram capazes de sustentar tensdes de 20MPa
mesmo quando os corpos de prova pareciam conter fissuras em toda a espessura. Através de estudos
de difracdo de raios-X, eles concluiram que as “fissuras” continham moléculas de polimero
orientado, as quais eram responsaveis pela forca observada. A significancia deste trabalho nao foi
apreciada até muitos anos depois, quando estudos independentes por Bessenov e colaboradores na
Russia e Spurr e Niegisch nos Estados Unidos revelaram a microestrutura da microfibrilagdo. O
assunto foi finalmente suportado em bases firmes por Kambour, quem caracterizou a estrutura e

propriedades das microfibrilagdes em uma série classica de artigos [13].

Acredita-se que o mecanismo de formacdo das microfibrilagdes envolva trés etapas: (1)
Deformacio pléstica por cisalhamento na vizinhanga do defeito concentrador de tensdo, levando a um
aumento nas tensdes nas cadeias que envolvem o defeito; (2) Nuclea¢do de vazios, aliviando as
tensdes tri-axiais; (3) crescimento do vazio e orientacdo das cadeias poliméricas nas vizinhangas do
vazio. A formacgao das crazes parece estar relacionada com a massa molar do polimero, de forma que

abaixo de uma determinada massa molar critica, microfibrilacdes estaveis ndo sdo formadas [15].

As microfibrilacdes contribuem para a energia de fratura do material por varios fatores: (i)
trabalho plastico de formagdo da microfibrilacdo; (ii) trabalho viscoeldstico de sua extensao; (iii)
energia superficial envolvida na formacdo das microfibrilagdes; (iv) quebra das ligacdes quimicas e
de fibrilas. Este processo de deformacao é dilatacional, devido a presenca de vazios na estrutura e
pode ser o mecanismo predominante em alguns polimeros frageis como o poliestireno.
Macroscopicamente, as crazes ttm a forma de riscos finos e se propagam em um plano
perpendicular ao da tensdo aplicada. O mecanismo de deformacdo por microfibrilamento em
polimeros vitreos, entretanto, ndo contribui de modo suficiente para uma alta tenacidade destes
materiais, uma vez que a concentracio das tensdes na regido das crazes provoca ruptura das fibrilas
e dai a formacdo rdpida de trincas (isto €, cavidades sem polimero orientado) que fragilizam o

produto.

Com a adi¢do de particulas de borracha a um polimero fragil como o poliestireno, pode-se
induzir o mecanismo de microfibrilamento na regido equatorial das particulas presentes. A
vantagem deste mecanismo € que se tem uma distribui¢do de tensdes (e ndo a concentracdo de
tensdes como no caso de defeitos isolados) e, portanto, possibilita-se uma dissipacdo significativa

da energia aplicada antes da geracdo das trincas catastréficas. Além disso, o crescimento da fissura
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¢ interrompido e reiniciado quando encontra outra particula de borracha. A presenca das

microfibrilacdes implica em uma menor resisténcia té€nsil e menor médulo eldstico.

De acordo com o mecanismo de microfibrilacdo, a presenca de particulas dispersas ¢ uma
condi¢cdo essencial para se tenacificar os polimeros. Outra condi¢do € que haja uma boa adesdo

entre as fases, pois caso contrario, formam-se trincas com mais facilidade.

Além da concentracdo, o tamanho das particulas de borracha também é fator importante.
Com a diminui¢do no tamanho das particulas tem-se uma melhor distribuicdo de tensdes e, como
conseqiiéncia, um aumento na 4rea superficial das fissuras, representando um aspecto positivo na
tenacificacdo. Por outro lado, particulas menores significam uma menor distincia entre as
microfibrilagdes, o que pode levar a formacdo de trincas com mais facilidade. Existe, portanto, um
tamanho de particula ideal para se obter um méximo efeito de tenacificagdo pelo mecanismo de
microfibrilamento, situando-se geralmente na faixa de 0,1 a 1 pm. Este tamanho ndo depende da
concentracdo do modificador, mas varia com o tipo de matriz. O tamanho de particulas de borracha
obtido depende das condi¢bes de mistura e da adesdo interfacial entre os componentes. A presenca

de agentes de compatibilizagdo, portanto, reduz o tamanho das particulas de modificador [15].

A tenacificacdo de polimeros frageis por microfibrilamento também pode ocorrer na
presenca de particulas rigidas como cargas, mas o efeito é proporcionalmente muito menor do que
na tenacificacdo por borrachas. O médulo eldstico da carga € maior do que o da matriz e, portanto,
para uma mesma tensdo a carga se deforma menos, formando-se também vazios na interface matriz-
carga que contribuem para a fragilizacdo da mistura, como ilustrado na Figura 2. No caso de
borrachas, a interface matriz-particula é mantida na regido meridional e tem-se apenas a formacio

de microfibrilacdes na regido equatorial [17].

Tensdo maxima Vazio Tensdo maxima
equadar)

/! \/
1% LA L

\ \\

A Zona de microfibrilac&o Zona de microfibrilagio

Figura 2: Representacdo esquemdtica do efeito de borracha (A) e carga rigida (B) durante a aplicacdo de esforco
mecdnico em polimero frdgil [17].
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1.1.3.2. Tenacificacao por Cisalhamento

Em alguns tipos de polimeros, o microfibrilamento ndo € o mecanismo dominante de
deformacio, como € o caso do PVC e poliamidas. Tais polimeros se deformam pelo mecanismo de
cisalhamento, com a formacdo de bandas a cerca de 45° da direcdo de tensdo aplicada. Estes
processos de deformagdo possibilitam a dissipag@o de tensdo por meio de fluxo localizado, evitando
a formagdo de trincas. Ao contririo do microfibrilamento, o escoamento por cisalhamento ndo é
dilatacional, ndo ocorrendo variagdo de densidade durante a deformagdo. A deformacdo por
cisalhamento ocorre nos casos em que a tensdo para deformacdo das microfibrilacdes é mais alta do
que a tensdo de escoamento do material. Se o valor destas duas tensdes for semelhante, entdo o
polimero se deforma por ambos os mecanismos [15]. As bandas de cisalhamento foram observadas
pela primeira vez por Whitney em experimentos de compressdo de poliestireno. A ferramenta de
compressdo gera concentragdes de tensdo na superficie do material o qual aumenta o
empacotamento de microbandas paralelas que se propagam ao longo do corpo de prova em um
angulo de aproximadamente 45° na dire¢cdo da compressido. Experimentos posteriores mostraram
que as bandas de cisalhamento se formam tanto no material submetido a tracio como a compressio
e sdo produzidas em uma ampla faixa de polimeros vitreos, incluindo PMMA, PVC, resina epoxi e

poli(tereftalato de etileno) amorfo [13].

Bandas de cisalhamento sdo altamente birrefringentes e sdo claramente observadas em luz
polarizada transmitida. Microscopia 6ptica indica uma espessura de aproximadamente 1 wm para
cada banda, mas se¢Oes de microscopia eletronica revelam grupos de linhas irregulares a cada

aproximadamente 0,1 wm de espessura, indicando que a estrutura basica € muito fina [13].

Os deslocamentos envolvidos na busca de uma deformagdo por cisalhamento altamente
homogénea sdo mostrados esquematicamente na figura 3. Um processo simples de cisalhamento é o
deslocamento das superficies paralelas de um espécime em direcdes contrdrias. O circulo desenhado

dentro do espécime ird, desta forma, deformar para uma elipse como indicado na Figura 3 [13].

55

Figura 3: Representacdo Esquemdtica de uma deformagdo por cisalhamento simples até larga.
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A adicdo de modificadores de impacto a materiais que sofrem deformacio por cisalhamento
induz um maior nimero de zonas de escoamento, aumentando a energia de fratura em comparagdo com o
material ndo aditivado. Este mecanismo de tenacificagio dissipa a energia aplicada sem provocar fissuras,
sendo, portanto, menos danoso para o material do que o microfibrilamento no caso do produto sofrer
outras solicitacdes de servigo. Fregiientemente se observa o embranquecimento em polimeros que se
deformam por cisalhamento, e isto tem sido atribuido a cavitagdo (ou descolagem) das particulas de
borracha, criando-se vazios imediatamente antes do escoamento por cisalhamento. Embora a cavitacio da
borracha seja um meio secunddrio de absor¢a@o de energia, sua ocorréncia € fator essencial na subseqiiente
deformacdo por cisalhamento [15]. Assim como na deformagdo por microfibrilamento, na
tenacificagd@o por cisalhamento, o tamanho de particula afeta diretamente a tenacidade obtida. Existe
um tamanho critico de particula acima do qual o material apresenta comportamento fragil. Este

tamanho critico depende da concentracio e da combinacdo polimero-modificador [15].

Muitas vezes, o material se deforma por uma combinagdo destes dois tipos de mecanismos.
Nestes casos, as bandas de cisalhamento representam barreiras para a propagacdo das
microfibrilacdes e formacdo das trincas catastréficas, com a conseqiiente reducdo na velocidade de
propagacdo das microfissuras. Pode também ocorrer interacdo entre uma microfibrilacdo e uma
banda de cisalhamento pré-existente, podendo a microfibrilagdo continuar o seu crescimento no
interior da banda de cisalhamento ou retornar a matriz ndo deformada. Na ocorréncia dos dois
mecanismos, portanto, o efeito é sinérgico, obtendo-se uma elevada tenacidade. O mecanismo
predominante de tenacificacdo dependerd do mecanismo de deformagio do polimero-base e de

varidveis como tamanho de particula, dispersdo e condi¢gdes do ensaio [15].

1.2. Sistema de Estudo

1.21. OPVC

O PVC é€ o segundo termoplastico mais consumido em todo o mundo, com uma demanda
mundial superior a 35 milhdes de toneladas no ano de 2005, sendo a capacidade mundial de
producdo de PVC estimada em cerca de 36 milhdes de toneladas ao ano [1].

A melhora no processo de plastificacdo de polimeros termoplasticos ¢ um objetivo constante na
industria de plésticos. Tal importéncia se deve ao constante interesse em altas taxas de produgio, produtos com
caracteristicas controldveis, previsiveis e reprodutiveis, facilidade de limpeza de equipamento. Certos
polimeros sdo mais desafiadores que outros nesse quesito e um dos termopldsticos que mais recebeu atengio

no quesito processamento foi o PVC. Suas caracteristicas fisicas inerentes sdo atrativas, mas a sua
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transformag@o em produtos tteis ndo se mostrou muito facil, devido a sua tendéncia a degradacfo térmica por
deidrocloragio e descoloracfo a temperaturas de processamento [1].

Devido a necessidade de ser formulado mediante a incorporagdo de aditivos, o PVC pode ter
suas caracteristicas alteradas dentro de um amplo espectro de propriedades em funcdo da aplicacdo
final, variando desde o rigido ao extremamente flexivel, passando por aplicagdes que vao desde
tubos e perfis rigidos para uso na construgdo civil, até brinquedos e laminados flexiveis para o
acondicionamento de sangue e plasma. Essa versatilidade também estd ligada, em parte, a sua
adequagdo aos mais variados processos de transformag¢do como moldagem, injecdo, extrusdo,
calandragem, espalmagem entre outros [1].

As aplicacdes diretamente ligadas a construcgdo civil (tubos e conexdes, perfis e fios e cabos
principalmente) somam aproximadamente 62% da demanda total de PVC no Brasil [1].

O PVC é um polimero preparado a partir do mondmero cloreto de vinila, de acordo com a

) )
A A
H Cl H ClJ

Figura 4: Reacdo de formagdo do policloreto de vinila a partir do monémero cloreto de vinila.[ 1]

reacdo apresentada na Figura 4.

onde o grau de polimerizacio “n” do PVC comercial estd na faixa de 700 a 1500. O
poli(cloreto de vinila) é o nome genérico dado a esse polimero. Na industria, o valor K e a
viscosidade sdo usados para representar a massa molar e os fornecedores freqiientemente utilizam
tais parametros nos cédigos dos produtos para diferencia-los [1, 17].

O parametro K foi inicialmente introduzido por H. Fikentscher como um indice de massa
molar de polimeros celuldsicos. E fortemente dependente da natureza do solvente, mas é também
influenciado pela concentracdo e temperatura do teste. O valor K relaciona-se com a viscosidade

relativa e a concentrag@o da solugdo avaliada segundo a expressdo definida na equagdo 1:

L5logn,,, —1+ \/1 + (2 +2+15logn,, jxl,S logn.,
c

150 +300c

K =1000

(Equacao 1)

onde m. € a viscosidade relativa e ¢ € a concentracdo da solu¢do expressa em g/L.. Os
métodos ISO 174, DIN 53726 e NBR 13610 (baseados no método Fikentscher) especificam a

determinagdo do valor K em cicloexanona, na concentracdo de 0,5g de PVC para 100 mL de
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solvente, na temperatura de 25°C [1].

O PVC com valor K entre 66 e 68 é recomendado em formulagdes para tubos e perfis,
enquanto o de valor K entre 65 e 71 € indicado para formulagdes de PVC flexivel, como pisos e
papéis de parede. O PVC com valor K entre 55 e 60 é usado para formulagdes para moldagem por
injecdo [1, 17].

Entre os materiais poliméricos produzidos atualmente, o PVC representa um polimero de
caracteristicas Unicas associadas a natureza fortemente polar do dtomo de cloro presente em suas
cadeias e um limitado nivel de cristalinidade [17]. E considerado um polimero amorfo ou de baixa
cristalinidade, sendo que essa varia de acordo com as condi¢des de polimerizacdo. Polimeros
comerciais possuem cristalinidade da ordem de 8 a 10%, mas, em condi¢des especiais, € possivel
aumentar significativamente esse valor. Polimeros obtidos a 5°C apresentam cristalinidade da
ordem de 15%, ao passo que, se a polimerizacdo for realizada a -75°C essa propriedade é cerca de
30% [1].

Uma experiéncia realizada por White em 1960, consistindo na polimerizacdo do mondmero
cloreto de vinila a -78°C no estado sélido na presenca de complexos de uréia, produziu um
polimero altamente sindiotético e de cristalinidade da ordem de 65%. Esse polimero mostrou-se
insoldvel em todos os solventes, mesmo cicloexanona aquecida (um tradicional solvente do PVC),
além de nao apresentar fusao abaixo dos 400°C [1].

Os polimeros de PVC comerciais apresentam baixo grau de sindiotaticidade, o que mantém
o grau de cristalinidade em niveis baixos, permitindo assim que o material seja passivel de
processamento [1].

O grau de cristalinidade do PVC determina o seu comportamento com temperatura e taxa de
cisalhamento. O PVC tem uma temperatura de transicdo vitrea préxima a 87°C e uma temperatura
de fusdo que pode variar de acordo com a configuracdo do polimero de 190 a 210°C. Entre estas
temperaturas o PVC degrada rapidamente [18].A adi¢do de plastificantes permitiu que este
polimero fosse processado com uma degradacdo minima e dessa forma surgiram diversos produtos
flexiveis. A criagdo de auxiliares de processo que sdo aditivos poliméricos de alta massa molar,
além de estabilizantes térmicos e lubrificantes permitiu a superagdo da deficiéncia de degradacéo,
permitindo o desenvolvimento de produtos que permitissem alta rigidez [7]. Por esta razdo, na
maior parte das aplicagdes de PVC sdo preparadas composicdes que utilizam aditivos como
estabilizantes térmicos, auxiliares de fluxo, lubrificantes e plastificantes, numa combinacdo que
permita o processamento do PVC sem, no entanto, comprometer significativamente as propriedades
dos produtos.

O PVC tem sido amplamente utilizado na preparacdo de blendas poliméricas [10]. Ha
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relatos da obtencdo de blendas misciveis de PVC com diversos polimeros [6,19,20,28,29]. A
capacidade de interacdes especificas fracas é possivel com o PVC. O Hidrogénio a do PVC € capaz
de fazer ligacdes de hidrogénio, particularmente com polimeros que t€m propriedades basicas (por
exemplo, poliamidas e poliésteres). A possibilidade de interacdes de transferéncia de carga com o
PVC também foi proposta, envolvendo oxigénio de éster e o Cloro pendente para uma blenda

miscivel de PVC e poli(e-caprolactona) [10].

1.2.2. O AES

O elastdbmero termoplastico ABS, € um dos plasticos de engenharia mais utilizados,
principalmente na indudstria automobilistica, pois apresenta alta resisténcia ao impacto e rigidez e,
além disso, € de facil obtengdo e processabilidade [16, 21, 22]. No entanto, torna-se amarelado e
perde as propriedades mecanicas quando exposto a intempéries, o que limita a sua utilizagdo em
vérias aplicacdes [16, 23, 26]. Essa baixa resisténcia a intempéries € atribuida ao alto teor de
insaturagdes da fase polibutadieno, a fase dispersa do ABS [23, 24, 26]. Como proposta para a
solugdo dessa questdo o polibutadieno foi substituido por um elastbmero com menor teor de
insaturagdo [16, 21, 22, 24]. O elastdomero escolhido para essa fun¢do foi o terpolimero poli(etileno-
co-propileno-co-dieno), EPDM, que apresenta maior resisténcia a temperatura, a oxidagdo, a luz, ao
oxigénio, ao ozdnio e a radiacdo ultravioleta em comparagdo com o polibutadieno [16, 25]. Esta
substituicdo gerou o AES, que pode ser obtido por copolimeriza¢do radicalar de estireno e
acrilonitrila em presenga de poli(etileno-co-propileno-co-dieno), EPDM. Neste processo, ocorre a
copolimerizacdo do estireno e da acrilonitrila, formando o SAN. O AES é um elastdmero composto

por uma mistura complexa de SAN livre, EPDM livre e polimero de enxertia EPDM-g-SAN [16,
25]. Na Figura 5 encontram-se as estruturas do SAN e do EPDM.

~t CHy— CHYCHy— CH- «ECHZCH}iCHZCHﬂ» - CH,

CN CH; M

A B

Figura 5: Estruturas dos polimeros: A) SAN e B) EPDM.

O AES utilizado neste trabalho, Royaltuf372P20, apresenta 13% em massa de EPDM livre,
22% de SAN livre e aproximadamente 65 % de EPDM-g-SAN. O SAN contém 27% em massa de
acrilonitrila (AN). A composi¢do global do AES é 50% de EPDM e 50% de SAN. O EPDM
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presente no AES contém 68,9% em massa de etileno, 36,5% de polipropileno e 4,6% de 2-etilideno-
5-norboneno (ENB) como dieno [16].

Neste sistema, o copolimero de enxertia atua como um compatibilizante entre as fases
imisciveis de EPDM e SAN. Suas estruturas e propriedades variam com as razdes molares de
estireno/acrilonitrila do SAN, etileno/propileno no EPDM e SAN/EPDM no AES.

O AES ¢ utilizado na compatibilizagdo de blendas de SAN/EPDM e na tenacificacdo de
polimeros como o poli(tereftalato de butileno), o SAN, a poliamida 6 e o poli(metacrilato de metila)
[16, 24, 26].

Turchet preparou blendas de PMMA/AES por mistura mecéinica e obteve uma blenda
tenacificada com 30% em massa de AES. Essa blenda apresentou um aumento de 990% na
resisténcia ao impacto em comparagdo ao PMMA puro, devido ao efeito de compatibilizacdo do

SAN, melhorando a adesdo e a dispersdo das particulas de EPDM na matriz de PMMA [25].

1.2.3. Blendas de PVC e outros polimeros

Misturas de PVC envolvendo o copolimero SAN tém considerdvel importancia tecnoldgica
assim como importincia académica. Foi reportado que o PVC com massa molar média numérica de
99000 g/mol (M;) e massa molar média ponderal (My,) de 213000 g/mol € miscivel com SAN com uma
porcentagem em massa de acrilonitrila de 11,5 a 26%. Para avaliar a miscibilidade, foram usados SAN
com massa molar média numérica variando entre 61000 e 87700 gmol'1 e massa molar média ponderal
de 122000 a 212000 gmol™ [27, 28].

O PVC é conhecido pela sua miscibilidade com diversos polimeros de baixa e alta massa
molar, os quais atuam como plastificantes. Dentre as blendas misciveis de PVC incluem as blendas
com borracha de poli(acrilonitrila-co-butadieno), NBR, polietileno clorado (CPE) e borracha natural
epoxidada (ENR). A blenda PVC/NBR ¢ talvez a mais antiga blenda comercial, tendo sido
introduzida pela Advanced Solvents and Chemical Corporation hd mais de sessenta anos [29].
Historicamente, esta blenda representa a observacdo inicial que a miscibilidade em misturas de
polimeros € possivel [10]. O PVC € miscivel com NBR com composi¢do compreendida entre 23 a
45% em acrilonitrila. Nas blendas de PVC/NBR, o NBR atua como um plastificante permanente
para o PVC em aplicacdes tais como fios e cabos isolantes, embalagens de alimentos, etc.
Simultaneamente, o PVC melhora a resisténcia quimica e ao ozdnio, assim como a degradacio
térmica do NBR em aplicagdes como invélucros de mangueiras de combustivel, recobrimento de
esteiras de transporte, recobrimento de rolos de impressao, etc [29].

Também héd exemplos de blendas com outros polimeros com temperaturas de transi¢dao
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vitrea inferiores & do PVC como, por exemplo, a poli(e-caprolactona), o terpolimero poli(etileno-
co-acetato de vinila-co-di6xido de enxofre). Em todos esses casos os polimeros adicionados
atuaram como plastificantes para o PVC, reduzindo a sua Tg [10].

Ha diversos exemplos de blendas misciveis com polimeros de Tg superiores a do proprio
PVC, como por exemplo, com o poli(metacrilato de metila), PMMA [19, 20]. Aouachria e
colaboradores [19] investigaram a miscibilidade entre PVC e PMMA por meio de Espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e por Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC). Os autores concluiram que as blendas sdo misciveis at¢é 60% de PMMA [19]. Kim e
colaboradores [27] investigaram a miscibilidade do PVC com o copolimero SAN, para tanto,
utilizaram PVC com massa molar M= 99000gMol'1 e M= 213000gMol'1 e SAN com composi¢ao
variando de 5,7 a 40% em massa de acrilonitrila € massa molar M, compreendida entre 61000 e
88000gM01'1. Os autores concluiram que h4 uma janela de miscibilidade para estes dois polimeros,
quando a porcentagem em massa de acrilonitrila (AN) presente no SAN estd entre 11,5 e 26%.
Entretanto, os autores ndo separaram os efeitos de massa molar e composi¢cdo do SAN sobre a
miscibilidade entre o PVC e SAN [27]. Kim e colaboradores [28] também investigaram a janela de
miscibilidade do PVC com os copolimeros poli(a-metil estireno-co-acrilonitrila), (a-SAN) e
poli(a-metil estireno-co-metacrilonitrila), (MSMAN). A janela de miscibilidade mais ampla foi a de
PVC/a-SAN, mostrando miscibilidade entre os dois componentes quando o a-SAN apresentava
porcentagem em massa de acrilonitrila de 18 a 51%. Para a blenda PVC/MSMAN, a janela de
miscibilidade encontrada foi com o teor de metacrilonitrila (MAN) do MSMAN entre 31 ¢ 43%
[29].

Diversos autores avaliaram a influéncia da mistura de elastdmeros na melhoria das
propriedades de resisténcia ao impacto do PVC [18, 20, 30, 31, 32, 33]. Tseng e colaboradores [18]
estudaram a influéncia da massa molar do PVC e da concentracdo de modificadores de impacto em
blendas de PVC para aplicacdes externas. Foram testados PVC com trés diferentes massas molares,
50.000, 61.000 e 69.000 gMol'l, e o teor de modificador de impacto adicionado variou entre 2 a 14
phr. Para o PVC de massa molar 50.000 gMol'l, o melhor resultado de resisténcia o impacto foi
obtido com a adicdo de 14 phr de modificador de impacto acrilico, que representaram 11,4% em
massa. A resisténcia obtida neste caso foi de 848,2 J/m. Para o PVC de massa molar 61.000 gMol'l,
a melhor resisténcia ao impacto obtida foi de 1024 J/m e foi obtida com a da mistura com 10 e 12
phr de modificador de impacto acrilico (entre 8,4 e 10% em massa). E finalmente, com cerca de
8,4% de modificador de impacto, o PVC com 69.000 gMol'1 de massa molar teve a melhor
resisténcia em 1302,4 J/m. Os autores concluiram que a resisténcia ao impacto aumenta com o

aumento da massa molar do PVC e também com o aumento da concentragdo de modificador de
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impacto. O objetivo do trabalho foi determinar a melhor composicao, levando-se em conta o custo e
requisitos minimos para a aplicagdo externa do produto. De acordo com os autores, a melhor
combinagdo foi a da mistura do PVC de massa molar 61.000 gMol'1 e a proporcdo de 6 partes de
modificador de impacto (5,2%). Tal formulacdo apresentou uma resisténcia ao impacto Izod de
213,5J/m [18].

Arayapranee e colaboradores [30] investigaram o comportamento de resisténcia ao impacto
de blendas de PVC e borracha natural (NR) modificada com o copolimero poli(estireno-co-
metacrilato de metila). De acordo com este trabalho, foram preparadas blendas de PVC com massa
molar de 55.000 gMol'l com borracha natural (poli-cis-isopreno) modificada por enxertia de
metacrilato de metila (MMA) e estireno (ST). As blendas apresentaram um aumento de cerca de
15% da resisténcia ao impacto com teores de elastobmero superiores a 10% e as propriedades
dindmico-mecénicas mostraram que o homopolimero de PVC ¢é miscivel com o copolimero de
enxertia de poli(cis-isopreno) e poli(metacrilato de metila-co-estireno). Os autores concluiram que o
elastdbmero modificado € eficiente como agente tenacificante para o PVC [30].

Belhaneche-Bemsera e colaboradores [20] estudaram blendas de PVC e PMMA e
constataram miscibilidade até 60% em massa de PMMA, sendo a miscibilidade atribuida a
interagdes do tipo ligacdo de hidrogénio entre o grupo carbonila do PMMA e o carbono do grupo
CHCI do PVC. As variagdes das propriedades mecanicas foram avaliadas por ensaios de tensdo,
dureza e resisténcia ao impacto, mostrando que uma ampla faixa de propriedades pode ser gerada
em diferentes composi¢des da blenda [20].

Lee e Chen [9] investigaram as blendas bicomponentes de PVC/CPE e PVC/EPDM e
também a blenda tricomponente de PVC/CPE/EPDM. De acordo com os autores, a blenda
PVC/EPDM teve suas propriedades mecanicas pioradas conforme o teor de elastdmero foi
aumentado, enquanto a blenda de PVC/CPE mostrou melhora no desempenho, de acordo com o
aumento do teor de elastdmero. Os autores associaram a perda de propriedades a pobre adesdo entre
o EPDM e o PVC. Por outro lado, a presenca de atomos de cloro no CPE, de acordo com os
autores, foi responsavel pela boa compatibilidade entre os dois componentes na blenda PVC/CPE.
Embora seja compativel, a blenda PVC/CPE ndo apresenta boa resisténcia ao impacto em
temperaturas muito baixas, pois as transi¢des vitreas das trés amostras de CPE utilizadas séo entre -
15 e -24°C, enquanto a transi¢do do EPDM usado ocorre a -56°C. Através da andlise da morfologia
da blenda tricomponente, os autores sugeriram um modelo de morfologia, onde existem dominios
de EPDM dispersos pela matriz de PVC; dominios de CPE disperso pela matriz e também
recobrindo dominios de EPDM, formando uma cépsula. Os autores concluiram que o CPE € um

agente tenacificante para o PVC a temperatura ambiente e também que o CPE age como um agente
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compatibilizante entre 0 PVC e o EPDM. O melhor resultado de resisténcia ao impacto foi obtido

com a blenda tricomponente com 15% de CPE e 8% de EPDM [9].

1.2.4. Blendas de AES e outros polimeros

Larocca e colaboradores [23] investigaram a blenda de AES com o poli(tereftalato de
butileno), PBT, variando o teor de AES de 0 a 50% em massa. Os autores observaram uma
supertenacificacdo do PBT a temperatura ambiente com a adi¢do de pelo menos 30% de AES sem a
necessidade do uso de agentes compatibilizantes. Os autores também observaram uma tendéncia de
aumento no tamanho de particula de acordo com o aumento do teor de AES na blenda associado a
coalescéncia e no caso das blendas PBT/AES 50/50 foi observada uma morfologia de fase co-
continua. Os dados de médulo de perda obtidos por andlise dindmico-mecanica (DMA), indicam
imiscibilidade entre o PBT e a fase SAN do AES uma vez que as curvas ndo mostram alteracdo das
temperaturas em que as relaxagdes dos polimeros ocorrem [23].

Bassani e colaboradores [26] avaliaram as propriedades mecénicas de blendas de poliamida-
6/AES compatibilizadas com o copolimero acrilico reativo poli(metacrilato de metila-co-anidrido
maléico), (MMA-MA). Nas blendas preparadas sem a adi¢do do agente compatibilizante, ndo ha
melhora nas propriedades mecénicas, se comparadas com as dos polimeros puros. Os autores
concluiram que hd uma melhora significativa da propriedade das blendas com a adi¢do do agente
compatibilizante. O excelente desempenho mecénico observado nas blendas compatibilizadas com
MMA-MA foi relacionado a ocorréncia de rea¢des quimicas entre os grupos finais de cadeia da
poliamida e os grupos anidrido maleico do copolimero [26].

Bassani e colaboradores [34] também investigaram a evolugdo da morfologia de blendas de
poliamida-6/AES (compatibilizadas e ndo compatibilizadas) durante a extrusdo através da coleta de
amostras em diferentes pontos ao longo do canhdo da extrusora. Também foi investigada a
morfologia de corpos de prova injetados e sua relagdo com os resultados de propriedades mecanicas
sob impacto e tracdo. Os copolimeros utilizados como agentes compatibilizantes neste trabalho
foram: poli(metacrilato de metila-co-anidrido maleico), (MMA-MA) e poli(metacrilato de metila-
co-metacrilato de glicidila), (MMA-GMA). As blendas PA6/AES nao foram consideradas
compativeis, pois nao houve melhora das propriedades mecéanicas em comparagio com a PA6 pura.
A adicdo do compatibilizante foi realizada com a expectativa de que os grupos anidrido maleico
(MA) do copolimero MMA-MA e os grupos epoxi (GMA) do copolimero MMA-GMA pudessem
reagir durante o processamento com os grupos finais da poliamida-6 e os segmentos de cadeia do

metacrilato de metila (MMA) destes copolimeros apresentassem miscibilidade com a fase SAN do
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AES. Entretanto, com a adi¢do do copolimero MMA-GMA houve piora das propriedades
mecanicas do sistema. A adi¢do do copolimero MMA-MA, por outro lado, apresentou um efeito
positivo sobre a resisténcia ao impacto e propriedades de tragdo [34].

Turchet [25] investigou a blenda de PMMA/AES e constatou que a fase SAN do AES ¢
miscivel com o PMMA. Tal miscibilidade permitiu uma boa adesio do EPDM a matriz,
melhorando as propriedades mecanicas do PMMA. O alongamento na ruptura teve um aumento de
mais de 300% e a melhora na resisténcia ao impacto foi superior a 800% para a blenda com 30% de
AES. O autor também observou que a miscibilidade e as propriedades das blendas sdo afetadas pelo
método de mistura utilizado [25].

Lourenco e Felisberti [35] prepararam blendas de Poliestireno (PS) e AES. As blendas
foram preparadas por polimerizacdo in situ do estireno na presenga de AES. As blendas obtidas sdo
imisciveis e apresentam uma fase elastomérica dispersa (EPDM) em uma matriz rigida. As blendas
também apresentaram uma melhor estabilidade térmica que o homopolimero PS devido ao efeito de
estabilizacdo promovido pela incorporacdo do EPDM. O comportamento de fase e as propriedades
mecanicas foram influenciados pela temperatura de polimerizagdo e pela composi¢do. A blenda
coml13% de AES preparada a 60°C apresentou uma melhora de 60% na resisténcia ao impacto,
enquanto as blendas preparadas a 80°C ndo apresentaram variacdo significativa na resisténcia ao
impacto, com exce¢do da blenda com 17% de AES, que apresentou resisténcia ao impacto de 32+6
J/m, enquanto o PS polimerizado a 80°C apresentou resisténcia de 20 J/m. Os autores concluiram
que o método de polimerizagdo in sifu do PS com a presenca do AES pode ser um método eficiente
da incorporagdo de elastomeros, atingindo propriedades similares as blendas obtidas por mistura

mecanica, porém com concentragdes inferiores de elastdmero [35].
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2. Objetivo

Avaliacdo da influéncia da fase poli(estireno-co-acrilonitrila), SAN do poli[estireno-g-
(etileno-co-propileno-co-dieno)-g-acrilonitrila], AES na compatibilizacdo e nas propriedades

térmicas € mecanicas de blendas PVC/AES.

O AES usado no preparo das blendas contém SAN livre, SAN enxertado no EPDM e EPDM
livie. O SAN contém 31% em massa de acrilonitrila, teor acima do limite superior da janela de
miscibilidade entre o PVC e o SAN proposta por Kim e colaboradores [21, 22]. Entretanto, a
miscibilidade parcial entre a fase SAN do AES e o PVC pode levar a compatibilizagdo das blendas, tal

como o observado para blendas de poli(metacrilato de metila) e AES [28].

Estratégia
1. Preparagdo de blendas de PVC/AES contendo até 30% em massa do elastdbmero por mistura
mecanica no estado fundido em extrusora, seguida da injecdo de corpos de prova;
2. Avaliagdo das propriedades mecanicas, através de ensaios de tragdo, flexdo e resisténcia ao
impacto, da morfologia (por microscopia eletronica de transmissdo e varredura) e do
comportamento de fases por calorimetria diferencial de varredura (DSC) e andlise dindmico-

mecanica (DMA).
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3. Procedimento Experimental

3.1. Materiais Utilizados

Os materiais utilizados nesse trabalho sdo apresentados na Tabela 2, assim como algumas de

suas caracteristicas.

Tabela 2: Caracteristicas dos Materiais de Partida.

Polimero PVC AES
Fabricante Solvay Uniroyal Chemical
Nome Comercial Solvin 258 RG Royaltuf 372P2
a)
Razao Etileno/ Propileno ’ 70/30
Densidade (g/cm’) 0,600 ” 0,98
Tg (°C) 70 -42 (fase EPDM) 113 (fase SAN)
M, (g/mol) 93000 © 2650000 9
M, (g/mol) 69000 © 448000 ¥
Mw/Mn 1,3 59

a) O PVC nio foi utilizado tal como é comercializado. Foi feita uma preparagdo cuja composi¢do é descrita na tabela 3;
b) Densidade aparente do Solvin 258 RG;

¢) Obtido por GPC

d) Dados obtidos por Turchet [28] utilizando GPC.

A densidade aparente de uma resina de PVC ¢ influenciada por parametros morfoldgicos tais como
tamanho e distribuicio de tamanho de particulas, porosidade, formato e rugosidade superficial das particulas. A
densidade aparente de resinas comerciais de PVC varia na faixa entre 0,45 (resinas porosas para a utilizacdo em
aplicacdes flexiveis) e 0,60 g/em’ (resinas para aplicagdes em produtos rigidos transformados diretamente a
partir do p6). A densidade aparente de compostos rigidos pode ser aumentada por meio do processo de
preparagio dos compostos em misturadores intensivos, como foi realizado nesse trabalho. O aumento na
densidade aparente ndo se da pela fragmentacdo das particulas, mas sim pelo melhor aproveitamento dos
espacos vazios e pelo arredondamento superficial dos granulos [17].

Neste trabalho, utilizou-se PVC contendo aditivos necessarios para permitir seu processamento em

extrusora e injetora. A Tabela 3 apresenta a composi¢do do PVC.
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Tabela 3: Aditivos presentes na formulagdo do PVC e suas respectivas fungdes.

Quantidade (% em

Material Funcao
massa)

Resina de PVC - 94,65
Oleo de mamona Lubrificante Interno 0,379
Acido estedrico Lubrificante Externo 0,189
poli (acrilato de etila-co-metacrilato de| Agente de Fluxo 1,420
metila - P(EA-co-MMA)) Paraloid K-120N
Estabilizante Térmico a base de calcio e|Impedir degradacio do PVC no 3,313
zinco interior dos equipamentos, utilizado

para permitir o processamento do

polimero em extrusora/ injetora.
Corante azul organico Adicionado  para  facilitar a 0,048

identificagio das amostras das
blendas com o AES em diferentes

proporgdes.

3.2. Preparo das Blendas de PVC/AES.

3.2.1. Blendas Obtidas na Extrusora Dupla-rosca

As blendas de PVC com 10, 20 e 30 % de AES, denominadas AES10, AES20 ¢ AES30

respectivamente, foram preparadas em uma extrusora Krauss Maffei dupla-rosca contra-rotacional

conica ndo penetrante de 50mm com razdo L/D = 22. O canhdo da extrusora € cdnico,

acompanhando o formato da rosca. O preparo do material foi realizado na empresa Solvay Indupa

em Santo André - SP. As condi¢des de extrusdo foram:

e Temperaturas das Zonas: 155°C (alimentacao); 151°C, 156°C (mistura), 146°C, 140°C (matriz);

® Degasagem aberta.

Na Figura 6 € apresentado o perfil da rosca.
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Figura 6: Perfil da rosca usada no preparo das blendas contendo quatro estdgios diferentes: A) Alimentacdo; B)
Elemento de mistura — passo curto; C) Elemento de Alto Cisalhamento — regido de mistura; D) Regido Terminal.

3.2.2. Preparo dos Corpos de prova

Os corpos de prova para os ensaios de tracdo, de flexdo e de resisténcia ao impacto foram
obtidos segundo as especificacdes das normas NBR7447, ASTM D790 e ASTM256,
respectivamente, na Injetora Battenfeld 1450/400 na empresa Solvay Indupa em Santo André — SP,
nas seguintes condigdes:

e Temperaturas das zonas: 175°C, 165°C, 160°C, 150°C

e Temperatura do Molde: Temperatura Ambiente (sem refrigeragéo)

e Tempo de Resfriamento: 30 s

Pressdo de Injecdo: 1° estdgio: 60 bar com vazio de 35cm’.s™

2° estagio: 60 bar com vazdo de 40cm’.s™

e Pressdo de Recalque: 1° estdgio: 40 bar durante 10 s.

3.3. Caracterizacao dos Materiais de Partida e das blendas de PVC/AES
3.3.1. Analise Térmica

3.3.1.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O PVC, o AES e suas blendas com diferentes composi¢des foram analisados utilizando o
equipamento MDSC-2910 da TA Instruments. Os experimentos foram conduzidos em atmosfera de
argonio (fluxo de 50cm’/ min), segundo o seguinte programa de analise:

Temperatura inicial: Ambiente
Rampa de aquecimento: 20°C/min até 180°C
Rampa de resfriamento: 20°C/min até —80°C

Isoterma: 5 minutos

A e

Rampa de Aquecimento: 20°C/min até 180°C
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O primeiro aquecimento teve como objetivo eliminar a histéria térmica do material. Para
fins analiticos, utilizou-se somente o segundo aquecimento. As curvas de DSC apresentadas foram

normalizadas com respeito a massa de amostra.

3.3.1.2. Analise Dindmico-Mecéanica (DMA)

A caracterizacdo do PVC, do AES e de suas blendas foi realizada no equipamento DMTA V
da Rheometric Scientific, na faixa de Temperatura de —100°C a 180°C, utilizando uma taxa de
aquecimento de 2°C/min, freqiiéncia de 1Hz e amplitude de deformacéo de 0,03 %. As dimensdes

das amostras foram cerca de 12mm x 40mm x 3mm.

3.3.1.3.  Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica do PVC e do AES foi verificada no equipamento TGA 2950 TA
Instruments, utilizando atmosfera de argdnio a taxa de aquecimento de 10°C/min com fluxo de gés

de 100dm’/min.

3.3.2. Técnicas de Microscopia

3.3.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia do PVC, do AES e de suas blendas foi analisada por microscopia eletronica de
varredura, no microscopio eletronico de varredura com fonte de emissdo de campo, JEOL JSM -
6360 LV. As amostras foram criofraturadas em nitrogénio liquido e a fratura foi recoberta com ouro
e carbono. O AES foi analisado antes e apds extragcdo do EPDM. A extracdo do EPDM foi feita
mergulhando-se a amostra fraturada em hexano a 45°C por 50 minutos. As imagens obtidas foram

analisadas através do software Image Pro Plus®.

3.3.2.2. Microscopia Eletronica de Transmissao

A morfologia das blendas também foi analisada utilizando-se um microscépio eletronico de
transmissdo Carl Zeiss CEM 902 operando a 80 keV. SecOes ultrafinas das amostras injetadas
foram cortados com uma faca de diamante na dire¢do perpendicular ao fluxo de inje¢do, utilizando-

se o ultramicrétomo Leica UC6 sob condi¢des criogénicas (-140°C). Estas secdes foram expostas a
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vapores de OsO, durante um periodo de 4h. As imagens obtidas foram analisadas através do

software Image Pro Plus®.

3.3.3. Ensaios Mecanicos

Em todos os ensaios foram usados no minimo 5 corpos de prova de cada composi¢ao.

3.3.3.1. Ensaio de Resisténcia ao Impacto Izod

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

do ensaio foi utilizado o martelo de 10,8 J, a 25°C.

3.3.3.2. Ensaio de Tracao

Utilizou-se a maquina de Ensaios Universal EMIC DL2000 com célula de carga de SO00N a

taxa de 5 mm/min, seguindo as especificacdes da norma NBR7447.

3.3.3.3. Ensaio de Flexao de 3 pontos

Utilizou-se a maquina de Ensaios Universal EMIC DL2000 com célula de carga de S000N
no ensaio de flexdo de 3 pontos. Neste ensaio a amostra é deformada a taxa de 5,3 mm/min,

segundo as especifica¢des da norma D790.

3.3.3.4. Ensaio de Dureza — Shore D

Utilizou-se Durdmetro Zurick Postfach 4350 D-7900 Ulm no ensaio de dureza, seguindo as

especificagdes da norma ASTM D 2240.
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4. Resultados e Discussao
4.2. Caracterizacao dos Materiais de Partida

4.2.1. Analise Térmica

A Figura 7 mostra as curvas de DSC para o PVC e para o AES, normalizadas com relagdo a

massa.
.
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Figura 7: Curvas de DSC obtidas a taxa de aquecimento de 20°C/min para o PVC (-m-) e 0 AES (-O-).

A curva de DSC do PVC puro apresenta uma transi¢do vitrea, por volta de 75°C. Para o AES

sdo verificadas duas transi¢des vitreas. A transicdo por volta de -40°C ¢ atribuida a fase EPDM e a

outra, por volta de 120°C ¢ atribuida a fase SAN, evidenciando a heterogeneidade do AES.

A estabilidade térmica do PVC e do AES foi determinada por andlise termogravimétrica,

TGA. As curvas gravimétrica e termogravimétrica diferencial sdo apresentadas nas figuras 8 e 9.
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Figura 8: Curva termogravimétrica para o AES (-0-) e o PVC (-m-) em atmosfera de argonio. Taxa de aquecimento de
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Figura 9: Curva termogravimétrica diferencial para o AES (-0-) e o PVC (-m-) em atmosfera de argdnio. Taxa de

aquecimento de 10°C/min.
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Na Tabela 4 sfo apresentadas algumas informacGes obtidas das curvas de TGA, tais como:
temperatura correspondente ao inicio de perda de massa de cada processo, denominada Tipicia, €
temperatura correspondente 2 maxima perda de massa, Tgndy Mmax, tomada como a temperatura
correspondente a0 maximo do pico da curva termogravimétrica diferencial (Figura 9) e porcentagem de
massa perdida em cada processo. A Ty de cada processo foi tomada como sendo a temperatura onset
(Tinicial =Tonset), definida pela intersec¢do das tangentes da curva termogravimétrica imediatamente antes do
inicio da degradagdo e apds o seu inicio, tal como indicado pelas linhas tracejadas na Figura 8. A
porcentagem de massa considerada para cada processo foi aquela compreendida entre Topset € Tendgser (vide

Figura 8).

Tabela 4: Dados obtidos das curvas termogravimétricas e termogravimétricas diferenciais para o PVC e o AES puros.

PVC AES
1° Processo | Tipicia (°C) 276 383
T (amvdey Max (°C) 290 427
% massa 60 98
2° Processo | Tinicial (°C) 419 -
T (anvde) Max (°C) 456 -
% massa 85 -

Os resultados mostram que o AES apresenta maior estabilidade térmica que o PVC.

A exposicdo do PVC sem a adicdo de estabilizantes ao calor, radiag@o ultravioleta ou, ainda,
a radiacdo gama, pode causar a liberacdo de cloreto de hidrogénio, acompanhado da formacgado de
sequéncias poliénicas e ligacdes cruzadas na cadeia, resultando em um rapido processo de
degradacio, revelado normalmente pela mudancga de colorag@o para amarelo, até 0 marrom escuro.
O desenvolvimento da colorag@o € atribuido ao conjunto de duplas ligacdes conjugadas formadas nesse
processo. Esse processo é conhecido como deidrocloragdo ou desidrocloragdo e a Figura 10 mostra
suas etapas [1, 36, 37].

A possibilidade de formacao de ligacdes cruzadas na cadeia do polimero (reticulacio) apds a
perda de cloreto de hidrogénio e a quebra das ligagdes duplas é considerada responsavel pelo alto

residuo observado na Figura 8 (cerca de 15% de massa relativa).
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Figura 10: Reagdo de degradacdo térmica do PVC [1].

Para que o processo de degradag@o se inicie é necessdria a presenca de sitios de estabilidade reduzida
na cadeia do PVC, que podem ser considerados defeitos ou irregularidades estruturais. Os defeitos estruturais
mais importantes podem ser decorrentes da reagio de polimerizacdo do mondmero, incluindo-se ramificagdes,
ligacSes duplas e finais de cadeia ou grupos contendo oxigénio resultante de reacdes oxidativas durante a
reacdo de polimerizacdo. A presenca de cloro ligado a carbono tercidrio ou adjacente a ligacdes duplas é um

ponto da cadeia polimérica susceptivel a ativacdo do processo de degradacao térmica [1].

4.3. Caracterizacao das Blendas

4.3.1. Analise Térmica

As curvas de DSC para as blendas PVC/ AES (Figura 11) mostram uma transicio vitrea
nitida préxima a transi¢do do PVC, porém deslocada para temperaturas maiores. A transi¢do da fase

SAN, assim como da fase EPDM do AES nio sdo detectaveis para as blendas contendo até 20% de
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AES, provavelmente devido ao limite de deteccdo da técnica de DSC. Para a blenda contendo 30%
de AES observa-se um ligeiro desvio da linha de base em torno de -40°C (transi¢do vitrea do

EPDM) e alguma alteracdo na linha de base na faixa de temperatura da transi¢do vitrea do SAN.

Entretanto, nesta dltima faixa de temperatura, a curva de DSC do PVC também apresenta alteracao
na linha de base.

A miscibilidade entre o PVC e a fase SAN do AES pode ser avaliada pela variagdo da

capacidade calorifica, ACp, na regido da transi¢do vitrea em torno de 80°C, obtida a partir das
curvas de DSC.
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Figura 11: Curvas Calorimétricas dos polimeros puros e das blendas obtidas apds extrusdo e injeg¢do. Taxa de
aquecimento 20°C/ min. PVC (-m-); AES (-0-); PVC-AES 10%(- A -); PVC-AES 20% (-A-); PVC-AES 30% (-o-).

A Tabela 5 apresenta a temperatura de transi¢do vitrea, a largura de transicdo (AT) e a

variagcdo da capacidade calorifica ACp associada a transi¢@o vitrea da matriz para os polimeros
puros e para as blendas.
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Tabela S: Temperatura de transi¢do vitrea, Tg, largura de transi¢do, AL, e variagdo da capacidade calorifica, ACp,
para a transi¢do vitrea da fase rigida das blendas e materiais puros

Material % em massa de Tg® AT ACp (matriz) ACp (tedrico)

PVC na blenda (°C) (°C) (J/g°C) (J/g°C)
PVC 100 75 27 0,42 0,42
PVC-AES10% 90 77 27 0,30 0,38®
PVC-AES20% 80 77 25 0,32 0,34®
PVC-AES30% 70 77 27 0,34 0,29
AES 0 -45 (EPDM) 5 - -

113 (SAN) 15 0,27 0,54

(a) Determinada através da meia largura de transi¢do

(b) Relativo a porcentagem de PVC na blenda
(c) Relativo a fase SAN do AES

As variagdes da temperatura e de largura de transi¢do vitrea ndo foram significativas o

suficiente para serem utilizadas como critério para definir a miscibilidade das blendas.

Como o AES é composto por EPDM e SAN na razio de 1:1, é possivel calcular o valor de

ACp referente a transi¢do vitrea da fase SAN, descontando-se a massa de EPDM no cédlculo do ACp
determinado experimentalmente. O ACp tedrico calculado para as blendas considerou a quantidade
de PVC. Por exemplo, na blenda com 90% de PVC, o valor previsto seria 90% do valor de ACp
encontrado para o PVC. Essa aproximacio considera que a mistura é completamente imiscivel e
que a capacidade calorifica da blenda serd reduzida de forma linear, quando a quantidade do PVC
for reduzida.

A Figura 12 apresenta a variagdo da capacidade calorifica referente a transicdo vitrea da
matriz e fungdo da porcentagem de PVC nas blendas obtidas. Sdo apresentados os valores obtidos

experimentalmente e também os valores calculados.
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Figura 12: Variacdo da capacidade calorifica referente a transi¢do vitrea da matriz em fungdo da porcentagem de
PVC na matriz.(Tedrico -m-; experimental -0-)

O valor considerado para a curva experimental das blendas com 0% de PVC foi o valor
tedrico para a fase SAN.

O ACp calculado para a fase PVC da blenda diminui linearmente com a queda da
concentracdo deste polimero na blenda. Entretanto, o ACp experimental inicialmente diminuiu para
a blenda com 10% de AES e com subseqiientes aumentos da concentracdo do AES, o ACp volta a
aumentar.

As curvas termogravimétricas e derivadas da curva termogravimétrica do PVC, AES e suas

blendas estdo apresentadas nas figuras 13 e 14.
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Figura 13: Curva termogravimétrica para PVC, AES e suas blendas. PVC (-m-); AES (-0-); PVC-AES 10%(- A-); PVC-AES
20% (-A-); PVC-AES 30% (-o-)
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Figura 14: Derivada da Curva termogravimétrica para PVC, AES e suas blenda. PVC (-m-); AES (-0-);
PVC-AES 10% (- A-); PVC-AES 20% (-A-);PVC-AES 30% (-0-).
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O resumo dos resultados obtidos na andlise termogravimétrica é apresentado na Tabela 6.

Tabela 6: Dados obtidos das curvas termogravimétricas e curvas termogravimétricas diferenciais para o PVC e o AES
uros.

PVC |[PVC-AES 10% | PVC-AES 20% | PVC-AES 30% AES
1° Processo | Tinicial (°C) 276 278 275 271 383
Tdmydn Max| 290 283 284 283 427
% massa 60 53 48 43 98
2° Processo | Tinicial (°C) 419 412 401 401 -
T (amrdr) Max| 456 454 453 453 _
% massa 85 85 89 89 -

A adi¢do do AES ao PVC diminuiu ligeiramente a Tinicia1 € T(am/ammax referente a primeira etapa
de degradacdo térmica. Entretanto, para a segunda etapa de perda de massa, somente Tiicia S€ desloca
para temperaturas mais baixas com a adicao de AES.

Kuzelova e colaboradores [38] investigaram a influéncia da presenga do copolimero
poli(estireno-co-acrilonitrila) na estabilizacdo térmica do PVC em blendas de PVC/SAN. Os autores
observaram que blendas de PVC/SAN sem o estabilizante térmico liquido a base de organo-estanho (di-
n-butilestanho-2-etilexiltioglicolato) apresentam taxa de liberacdo de HCl durante o processo de
degradagdo superior a do PVC puro sem estabilizante, sugerindo que o SAN atua como um acelerador
do processo de deidrocloracdo nas blendas. Os autores sugerem que tal aceleracdo pode estar

relacionada a formag@o do complexo —CN.HCI.

—CHp CH—
C=N
&+ -
& &
Cl-—H

Figura 15: Reagdo de deidrocloragcdo do PVC ativado por polarizagdo.

Os autores também observaram que para as blendas imisciveis de 50/50 a quantidade de
estabilizante é de fundamental importincia para a preservacdo da blenda submetida a temperaturas
elevadas. Kuzelova e colaboradores também verificaram que o uso de estabilizantes térmicos a base
de organo-estanho foi eficiente e que existe diferenca na estabilidade térmica das blendas se o
estabilizante for adicionado ao PVC puro ou na mistura do PVC com o copolimero SAN [38].

Chiantore e colaboradores [39] investigaram a degradacao termo oxidativa do AES e de seus

componentes. De acordo com os autores, a degradacdo ¢é iniciada no EPDM através de um
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mecanismo tipico de oxidacdo hidrocarbdnica. Para investigar os efeitos das interacdes entre as
moléculas de EPDM e SAN na degradagdo em ar, o comportamento de perda de massa do EPDM-
g-SAN foi comparado com o obtido de uma mistura fisica equivalente dos dois componentes. Os
autores também compararam os resultados obtidos para blendas com a curva termogravimétrica
simulada a partir de curvas termogravimétricas para o EPDM e o AES puros, assumindo um
comportamento aditivo. Compostos volateis come¢am a se formar em temperaturas ao redor de
300°C, tanto no caso do polimero enxertado, quanto no caso da mistura e a degradacdo ocorre em
dois ou trés diferentes estdgios de decomposicdo. No copolimero enxertado, o principal processo de
decomposicdo atinge a taxa mdxima proximo a 420°C, mais de 30°C acima da temperatura
observada para mistura. Essa diferenca é provavelmente causada pela taxa de volatilizagdo
consideravelmente reduzida no copolimero enxertado [39].

O estagio final que ocorre a temperaturas superiores a 450°C concentra uma pequena parte
de residuos que devem ser altamente reticulados e dessa forma, se decompdem a taxas baixas. Essa
fracdo final aproxima-se de 10% na mistura e 16 a 18% no copolimero enxertado [39].

Na comparag¢do da mistura e copolimero enxertado com as amostras de EPDM e SAN puros
tratados sob as mesmas condicdes, foi assumido que o inicio da perda de massa envolve
principalmente as cadeias de SAN, as quais sdo as primeiras a sofrer cisdo homolitica.

Neste trabalho foi feita a estabilizagdo do PVC puro (antes da sua mistura com o AES) com
estabilizante térmico a base de célcio e zinco, o que provavelmente interfere no processo de
termodegradacdo da blenda, impossibilitando conclusdes precisas sobre a influéncia do AES na
degradacdo térmica do PVC. As curvas termogravimétricas dos polimeros puros e de suas blendas,
apresentadas na figura 13 mostram que ndo houve variacdo na temperatura de inicio de degradagdo
térmica, logo a presenga do AES ndo diminuiu nem aumentou a temperatura de inicio de degradagdo,
talvez como conseqiiéncia da acfo do estabilizante térmico utilizado.

Para o primeiro processo de degradacdo, a variacdo de massa € a esperada para a reagdo de
deidrocloragio do PVC nas blendas. Isto significa que o PVC estd sofrendo degradacdo sem a
interferéncia do AES.

A miscibilidade do PVC com a fase SAN do AES foi avaliada também através de andlise
dindmico-mecanicas, DMA. A temperatura de transicdo vitrea, Tg é determinada a partir das curvas
de E”x T, tomando-se como sendo igual a temperatura correspondente ao maximo do pico.

Na Figura 16 sdo apresentadas as curvas de médulo de perda (E” x T) em fungio da temperatura
para as blendas obtidas na extrusora e posteriormente injetadas e também do PVC e do AES puros injetados.
Na curva referente ao AES puro, verifica-se um pico com maximo a -45°C, que corresponde a transi¢ao

vitrea da fase EPDM e um outro pico com méaximo em 119°C, que corresponde a transic@o vitrea da fase
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SAN. O PVC puro apresentou um pico com maximo em 79°C e uma sutil variagdo do médulo a cerca de —
30°C, referente a relaxagio B deste polimero [40, 41]. As blendas s3o heterogéneas, uma vez que apresentam

pelo menos duas transi¢des vitreas, uma para a fase EPDM (~ -50°C) e outra relativa a mistura PVC/SAN

-2,0x10"

\ \ \ \ \
-100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)
(80°C/129°C), que ocorrem numa temperatura intermediaria a regido de transigdo vitrea do PVC (80°C) e do

SAN (129°C).

Figura 16: Modulo de perda em funcdo da temperatura para os polimeros puros e para as blendas obtidas na extrusora e
posteriormente injetadas. PVC (-m-); AES (-0-); PVC-AES 10%(- A -); PVC-AES 20% (-A-); PVC-AES 30% (-0-).

O comportamento das blendas pode refletir a miscibilidade do PVC com o SAN ou a
somatodria das relaxacdes de ambas as fases no caso de uma mistura imiscivel. As blendas com
diferentes propor¢des de PVC e AES apresentaram um pico principal na regido de transi¢do vitrea

do PVC, ligeiramente deslocado para temperaturas maiores de acordo com o aumento da fracdo
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AES da blenda, sugerindo que o PVC e o SAN apresentam algum grau de mistura.

Na Tabela 7 € apresentado o resumo dos resultados referentes a andlise das curvas de DMA.

Tabela 7: Temperaturas de Transi¢do Vitrea (Tg) obtidas das curvas de E”x T para AES puro e suas blendas.

Curva Temperatura da 1* Transiciao (°C) | Temperatura da 2* Transicao (°C)
AES - 45 118
PVC - 80
PVC + AES 10% -51 82
PVC + AES 20% - 49 85
PVC + AES 30% - 48 86

Para confirmar a miscibilidade entre o PVC e a fase do SAN do AES, foi simulado o

comportamento do médulo de perda a partir das curvas experimentais para o PVC e para o AES,

considerando-se as composicdes das blendas e assumindo-se completa imiscibilidade das blendas.

Em outras palavras, a curva simulada representa a média ponderada dos comportamentos do AES
e do PVC. Por exemplo: E”gimuiado (blenda PVC-AES 30%) = [0,3* E”, (AES)] + [0,7* E”exp (PVO)],
para a blenda com 30% de AES.

As curvas E”xT simuladas e experimentais sdo apresentadas na Figura 17.
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Figura 17: Curvas E”x T simuladas(-m-) e experimentais(-0-) para as blendas contendo: A)10; B)20 e C)30% de AES.

O pico na curva E” x T simulada em torno de 100°C estd localizado a temperaturas
ligeiramente inferiores em relagdo ao mesmo pico na respectiva curva experimental. Além disso,
um pico de baixa intensidade referente a transi¢do vitrea do SAN (~120°C) pode ser visto na curva
simulada e ndo na experimental. Estes resultados sugerem que o PVC e a fase SAN do AES
apresentam um certo grau de mistura.

Para as blendas de PVC/AES, observa-se também um deslocamento da temperatura de

transicdo da fase EPDM para temperaturas inferiores a temperatura observada na curva do AES
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puro. Para analisar melhor esta regido, uma ampliacdo da imagem é apresentada na Figura 18.

E" (PA)

\ \ \ T
-80 -60 -40 -20 0

Temperatura (°C)

Figura 18: Ampliacdo da curva de E” x T na regido proxima a temperatura de transi¢do vitrea da fase EPDM.
PVC (-m-); AES (-0O-); PVC-AES 10%(- A -); PVC-AES 20% (-A-);PVC-AES 30% (-0-).

O AES puro apresenta um pico com maximo a -45°C e as blendas com 10, 20 e 30% de
AES apresentam seus picos com méximo a -52°C, -50°C e -48°C, respectivamente. Todas as
blendas apresentaram uma sutil reducdo nas temperaturas de transicdo vitrea referente a fase
EPDM.

Em geral, pouca atencdo é dada as propriedades térmicas do elastomero disperso. Pode-se
assumir que a tensdo térmica gerada pela diferenca no coeficiente de contracdo dos dois materiais
influencia a mobilidade do polimero e conseqiientemente sua Tg. Na faixa de temperatura entre a Tg da
matriz e a Tg do elastobmero a contracdo da matriz € significativamente menor que a da fase
elastomérica, ainda no estado liquido viscoso. Se a interag@o entre as particulas dispersas e a matriz é
forte o suficiente para prevenir o descolamento, uma tensdo termicamente induzida se desenvolve na
particula, isto é, ocorre uma dilatacio das particulas de elastdmero. Desta forma, a diminui¢do da Tg do

elastomero oferece evidéncia macroscopica para uma tensido microscopica induzida termicamente [42].
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Baseado no modelo de Mider e colaboradores [42] é apresentado um modelo de
comportamento térmico de um elastdmero disperso em uma matriz que justifica essa diminui¢do da
temperatura de transi¢c@o vitrea para elastdmeros dispersos em polimeros vitreos. Tal modelo pode

ser observado na Figura 19.

MATRIZ O

T = Tgmatriz T < Tgmatriz

eLastoMero @ L x

BLENDA

Tgelastémero < T < Tgmatriz

Figura 19: Modelo de comportamento térmico de uma fase elastomérica dispersa em uma matriz vitrea. O volume da
matriz, da fase elastomérica e da blenda é mostrado nas temperaturas T=Tg da Matriz e T<Tg da Matriz. As
diferengas no encolhimento térmico entre matriz e elastomero é a origem da dilatagcdo do volume na fase dispersa.

Dessa forma, pode-se também concluir através da observag¢ao do deslocamento dos picos de
maximo proximo a temperatura de -45°C (referentes a fase EPDM) para temperaturas inferiores a
temperatura observada para a mesma fase do AES puro € um indicativo de que o material apresenta
uma boa adesdo interfacial entre a matriz e a fase elastomérica. A miscibilidade parcial entre 0 PVC e
a fase SAN do AES pode ser responsavel por essa boa adesdo.

Na Figura 20 sdo apresentadas as curva de médulo de armazenamento em fungdo da
temperatura para os polimeros puros e para as blendas de PVC e AES obtidas através de extrusio e

posterior injecao.
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Figura 20: Modulo de armazenamento em fungcdo da temperatura para os polimeros puros e blendas
preparadas. PVC (-m-); AES (-0-); PVC-AES 10% (- A-); PVC-AES 20% (-A-); PVC-AES 30% (-o-).

A curva de E’ x T para o PVC mostra uma queda principal em torno de 75°C, referente a
transicdo vitrea do PVC. Para o AES observa-se uma queda do médulo de cerca de uma ordem de
grandeza em torno de -40°C, referente a transicdo vitrea da fase EPDM, e uma outra queda de cerca
de duas ordens de grandeza em torno de 120°C, referente a transicdo vitrea do SAN. As blendas
apresentam uma sutil queda no médulo E’ na regido de transi¢do vitrea do EPDM, cuja intensidade
aumenta com o aumento da propor¢do de AES na blenda, e uma queda de mais de duas ordens de
grandeza na regido de transi¢do vitrea do PVC. Este comportamento reflete a morfologia das
blendas que é de dominios elastoméricos dispersos em uma matriz rigida.

As curvas de tan  em fungdo da temperatura para os polimeros puros e para as blendas de
PVC e AES séo apresentadas na Figura 21. A curva tan d x T mostra um pico referente a transicao
vitrea para o PVC e dois picos nitidos para o AES, referente as transicdes vitreas das fases EPDM
(~-42°C) e SAN (~120°C). As blendas mostram uma variacdo muito sutil na linha de base, na
regido proxima a temperatura de transicdo da fase EPDM, sugerindo um deslocamento da

temperatura do pico para valores inferiores a -42°C. Para a regido proxima a temperatura de

43



transicdo vitrea da fase SAN e PVC, as blendas apresentam picos com maximos em temperaturas
proximas a temperatura de transicdo vitrea do PVC puro, e com ligeiro deslocamento na dire¢do da

transi¢do vitrea do SAN, conforme aumenta o teor de AES na blenda.

0,8
0,6 |
—
0,4 -
0,2
0
[}
[m]
m]
7 m]
i
% "
. L
r,(r« P i A
(U e €«
T R
0,0

\ \ \ \ \ \
-100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)
Figura 21: Fator de perda em fungdo da temperatura para os polimeros puros e blendas preparadas. PVC (-m-
); AES (-o-); PVC-AES 10%(- A -); PVC-AES 20% (-A-);PVC-AES 30% (-0-).
Assim como para o médulo de armazenamento, foram tracadas as curvas simuladas para a

tangente de § para as blendas e comparadas com os resultados experimentais. As curvas obtidas sdo

apresentadas na Figura 22.
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Figura 22: Tan Ox temperatura simuladas (-m-) e experimentais (-0-) para as blendas de A) 10; B) 20 e C)30% de AES.

Nas curvas simuladas, a existéncia de um pico referente a transicio vitrea do SAN, é evidente

nas trés composi¢oes de blendas preparadas. As curvas experimentais de tan & das blenda nitidamente
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ndo apresentam relaxacdo nesta faixa de temperatura. Além disso, é possivel observar o deslocamento
do pico para temperaturas superiores as de transi¢do vitrea do PVC, evidenciando, mais uma vez, que ha

uma miscibilidade estre 0o PVC e a fase SAN do AES.

4.3.2. Analises Morfolégicas

As figuras 23, 24 e 25 mostram as micrografias das blendas de PVC com 10%, 20% e
30% de AES, respectivamente e as figuras 26 e 27 mostram a micrografia do AES e do PVC
puros, todas obtidas através de microscopia eletronica de varredura. Com excecdo da amostra de
PVC, para todas as outras amostras sdo apresentadas micrografias da fratura apés o processo de
extragdo do EPDM com hexano. O objetivo da extracdo foi verificar a forma como o EPDM
estd disperso na matriz rigida de PVC e SAN. Os orificios observados nas figuras 23 a 25 sdo
atribuidos ao espaco ocupado pela fase elastomérica. Estes orificios sugerem que a fase dispersa
encontra-se na forma préxima a de uma esfera. E possivel observar que hd um aumento no
nimero de orificios com o aumento da propor¢do de AES na blenda, porém o tamanho destes
orificios ndo varia significativamente para as diferentes blendas. Devido a composicdo
complexa do AES e também ao método de extracdo adotado, ndo se pode garantir que os

orificios, no que diz respeito a forma e tamanho, reproduzem as caracteristicas da fase EPDM.

Assim, estas informacdes devem ser consideradas de forma relativa.

E E p I-.-I i K

Figura 23: Micrografia eletronica de varredura da fratura criogénica das blendas de PVC com 10% de AES depois da
extragdo com hexano.
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Figura 24: Micrografia eletronica de varredura de fratura criogénica das blendas de PVC com 20% de AES depois da
extragdo com hexano.

Figura 25: Micrografia eletronica de varredura de fratura criogénica das blendas de PVC com 30% de AES depois da
extragdo com hexano.
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Figura 26: Micrografia eletronica de varredura de fratura criogénica de AES puro depois da extracdo com hexano.

s A 1aamn

Figura 27: Micrografia eletronica de varredura de fratura criogénica de PVC puro.

Para a determinacdo dos tamanhos de particula através da andlise das imagens das
micrografias foram medidos os didmetros de 400 a 600 particulas. A andlise estatistica do didmetro
das particulas de elastdmero disperso na matriz dos resultados € apresentada na forma de gréafico de

caixa na Figura 28.
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Figura 28: Box plot — andlise estatistica dos tamanhos e distribuicdo de tamanhos de particula das blendas de PVC-
AES, feita a partir da andlise das imagens obtidas por MEV.

O resumo das informacdes de tamanho de particula e a distribuicio de tamanhos é

apresentado na Tabela 8.

Tabela 8: Andlise estatistica das medidas de tamanho de particula obtidas por MEV.

Blenda Média de tamanho | Mediana de tamanho | Valores entre a 25% | Valores entre a 5% e
de particula (nm) de particula (nm) | e 75" posicoes (nm) | 95" posicoes (nm)
PVC-AES 10% 170 148 102 - 212 70 - 345
PVC-AES 20% 182 164 110-234 67 - 367
PVC-AES 30% 232 183 125 - 280 70 - 545

Os resultados mostram sempre valores de tamanho de particula dentro da faixa indicada pela
literatura como sendo a ideal para obter-se o miximo efeito de tenacificacdo pelo mecanismo de
microfibrilamento: entre 0,1 e Ipum. Como € possivel observar, ndo hd uma variacdo muito
significativa entre os didmetros médios de particulas nas blendas com 10 e 20% de AES, enquanto a
blenda com 30% de AES apresenta um aumento mais representativo do tamanho de particula. As

medianas aumentam de acordo com o aumento do teor de elastdbmero na blenda. A principal
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diferenga observada € na distribuicdo do tamanho de particula, a qual aumenta com o aumento do
teor de AES na blenda, principalmente na blenda com 30% de AES. Tal aumento pode ser devido a
uma tendéncia a coalescéncia das particulas elastoméricas. Entretanto, a andlise da morfologia feita
a partir das amostras submetidas ao processo de extracio da fase EPDM com hexano requer
algumas consideragdes. Como ja mencionado anteriormente, o AES é um material complexo
composto por uma fragdo de SAN livre, uma fracdo de EPDM livre e uma fracdo do copolimero de
enxertia EPDM-g-SAN. De acordo com a andlise feita por Turchet e Felisberti [35], que fizeram a
caracterizacdo composicional do AES, a fracao do copolimero de enxertia ndo € solivel em hexano,
logo, no processo de extragdo, somente a fase EPDM foi arrastada, mas nao € possivel fazer
nenhuma afirmacdo sobre a forma como o EPDM-g-SAN esté distribuido pela matriz.

Com o objetivo de entender melhor a distribuicio das particulas de elastomero e do
copolimero de enxertia pela matriz vitrea foram feitas micrografias das blendas através de
microscopia eletronica de transmissdo. A fase EPDM da blenda foi corada por exposi¢ao a vapor de
tetroxido de 6smio. As figuras 29, 30 e 31 mostram os resultados obtidos para as blendas de 10, 20

e 30% de AES, respectivamente.

Figura 29: Micrografia eletronica de transmissdo de corte da blenda de PVC-AES 10%.
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Figura 30: Micrografia eletrénica de transmissdo de corte da blenda de PVC-AES 20%.

Figura 31: Micrografia eletronica de transmissdo de corte da blenda de PVC-AES 30%.

O tetréxido de 6smio cora componentes que apresentam duplas ligacbes C=C em sua
composicdo. A fase EPDM do AES e EPDM-g-SAN apresentam esta insaturac¢do, logo, foram
coradas e podem ser observadas como regides mais escuras nas micrografias obtidas por
microscopia eletronica de transmissio (MET). E possivel observar que na blenda com 10% de AES
(Figura 29) a distribuicdo da fase dispersa é predominantemente esférica. Conforme aumenta o teor
de AES na blenda, o dominio comecga a apresentar uma forma mais alongada e na blenda com 30%
de AES pode-se dizer que hd uma série de esferas unidas, formando uma estrutura de formato
alongado, sugerindo a coalescéncia da fase dispersa. Outra evidéncia de miscibilidade entre a matriz

e a fase SAN do AES ¢ a interface difusa observada em todas as micrografias.
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Assim como para as imagens obtidas por MEV, as micrografias obtidas por MET também
foram analisadas através do software analisador de imagem e os resultados estatisticos desta andlise
sdo apresentados na Figura 32. Para a determinag@o dos tamanhos de particula através da andlise

das imagens das micrografias foram medidos os diametros de 230 a 300 particulas.
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Figura 32: Grdfico de caixa — andlise estatistica dos tamanhos e distribui¢do de tamanhos de particula das blendas de
PVC-AES, feita a partir da andlise das imagens obtidas por MET.

O resumo das informagdes obtidas esta apresentado na Tabela 9.

Tabela 9: Andlise estatistica das medidas de tamanho de particula obtidas por MET.

Blenda Média de tamanho | Mediana de tamanho | Valores entre a 25% | Valores entre a 5% e
de particula (nm) | de particula (nm) | e 75 posi¢cdes (nm) | 957 posicoes (nm)
PVC-AES 10% 175 147 94 -227 49 - 384
PVC-AES 20% 240 222 152 - 320 82 -530
PVC-AES 30% 269 171 119 - 320 66 - 890

A média dos tamanhos de particula ndo apresenta uma variacdo significativa entre as
blendas de 20 e 30% de AES, mas a média do tamanho das particulas da blenda de 10% ¢ menor.
Novamente, o pardmetro que mais varia € a distribui¢do do tamanho de particula conforme aumenta

o teor de AES na blenda, refor¢ando a hipdtese de coalescéncia, jd levantada na andlise das imagens
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obtidas por MEV.

A razdo entre o comprimento e a largura das particulas é conhecida como razdo de aspecto.
Para poder calculé-la, é necessario fazer a razdo entre o comprimento e a largura de cada particula e
analisar estatisticamente a distribuicdo da razdo de aspecto. Foram medidas as larguras e
comprimentos das particulas, respectivamente para as blendas com 10, 20 e 30% de AES. O

resultado da anélise estd apresentado na figura 33.
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Figura 33: Grdfico de caixa (box plot) — andlise estatistica da razdo de aspecto das particulas de elastomero das
blendas de PVC-AES, feita a partir da andlise das imagens obtidas por MET.

As médias de razdo de aspecto das blendas de 10, 20 e 30% de AES sdo 1,6, 2,0 e 3,6
respectivamente. E claramente observdvel um aumento da razio de aspecto conforme aumenta o
teor de AES na blenda, confirmando o alongamento das particulas conforme aumenta o teor de
AES.

Comparando os resultados obtidos pelas duas técnicas microscépicas, € possivel observar
que as particulas encontradas apresentam uma sutil diferenca de tamanho, sendo ligeiramente
maiores para a microscopia de transmissdo. Possivelmente, a diferenga observada refere-se a fracao
EPDM-g-SAN, que € contrastada pelo corante no preparo da amostra para a técnica de transmissao,
mas ndo ¢ arrastada pelo processo de extracdo realizado durante o preparo da amostra para o MEV.
A microscopia eletronica de transmissdo permite conclusdes mais apuradas sobre as imagens pois
permite a visualizacdo das fases presentes na blenda, enquanto a técnica de fratura e extragdo por
solvente pela qual a mostra é submetida antes da microscopia de varredura pode introduzir

distor¢des no material alterando a morfologia.
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Para que um material apresente boas propriedades mecéanicas, o elastdmero deve estar distribuido
uniformemente pela matriz, ter uma boa adesdo a ela e um tamanho de particula adequado para a maxima
cavitacdo do elastomero e, conseqiientemente maior absor¢fo da energia de impacto. As andlises de DSC
e DMA sugeriram certo grau de mistura do PVC com o SAN e essa miscibilidade parcial deve permitir
que as particulas de AES fiquem aderidas a matriz de PVC. Além disso, a andlise morfol6gica sugere uma
dispersao do EPDM pela matriz. Desta forma, hd uma expectativa da melhora das propriedades
mecanicas das blendas de PVC/AES em relagido ao PVC puro.

E bem conhecido que copolimeros em bloco e enxertados contendo segmentos com a mesma
estrutura quimica que as heterofases em uma blenda bindria incompativel, sdo capazes de compatibilizar
tais misturas. Quando localizadas na interface entre os polimeros imisciveis, os copolimeros em bloco
diminuem a tensdo interfacial, dispersando desta forma a blenda polimérica em pequenos dominios devido
a reducdo da coalescéncia das particulas estabilizadas. Consequentemente, as blendas podem mostrar
ductibilidade melhorada por causa da melhora na transferéncia de forcas das diferentes fases [6].

Segundo Scott e colaboradores [43], a morfologia que se desenvolve desde a forma de p6 ou
“pellet” (granulos) até gotas submicrométricas, influencia de forma decisiva as propriedades fisicas
do produto final. De acordo com o autor, o conhecimento do mecanismo de desenvolvimento da
morfologia seria util para o desenho de equipamentos com melhora das capacidades de mistura para
cada sistema de dois ou mais componentes [43]. As particulas de elastdbmero poderiam ter suas
dimensdes uniformizadas através da melhora da capacidade de mistura do sistema. Entretanto, a
otimizag@o dos resultados ndo é o objetivo do trabalho, somente a avaliagdo do potencial do AES
como agente tenacificante para o PVC, que poderd ser comprovada a seguir, com os resultados dos

ensaios de resisténcia ao impacto.

4.3.3. Propriedades Mecéanicas

Na Tabela 10 e na Figura 34 sdo apresentados os resultados do ensaio de resisténcia ao

impacto Izod para os polimeros puros e para as blendas.

Tabela 10: Resisténcia ao Impacto Izod em fungdo do teor de AES na blenda.

% AES na Blenda PVC/AES Resisténcia ao Impacto Izod (J/m)
0 9+2
10 21 +4
20 188 £ 27
30 245 £ 11
100 125+6
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Figura 34: Resisténcia ao impacto Izod em fungdo do teor de AES na blenda.

A blenda com 10% de AES apresentou um aumento de pouco mais de duas vezes a energia de
impacto do PVC puro. Entretanto as blendas de 20 e 30% de AES apresentaram um aumento de 20 e
26 vezes, respectivamente, mostrando que o AES € um agente de tenacificacdo eficiente para o PVC.

Alguns valores de resisténcia ao impacto verificados para o PVC puro e para blendas com

EPDM e CPE, obtidos por Lee e Chen [9] estao listados Tabela 1.
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Tabela 11: Energia de Impacto Izod em PVC e blendas de PVC com diferentes modificadores de impacto.

Modificador Energia de Impact Izod (J/m)

PVC puro 4

PVC + 5phr EPDM (nao compatibilizado ) 3
PVC + 10phr EPDM (nao compatibilizado ) 3
PVC + 15phr EPDM (nao compatibilizado) 3
PVC + 20phr EPDM (nao compatibilizado ) 3
PVC + 5phr CPE (42% Cl) 6

PVC + 10phr CPE (42% Cl) 8

PVC + 15phr CPE (42% Cl) 13

PVC + 20phr CPE (42% Cl) 80

PVC + 10phr CPE (25% Cl) + 10phr EPDM 30
PVC + 20phr CPE (25% Cl) + 10phr EPDM 65

De acordo com Lee e Chen [9], a blenda biniria de PVC/EPDM além de imiscivel é
incompativel e os autores conseguiram algum grau de compatibiliza¢do entre o PVC e o EPDM,
fazendo a mistura a partir de uma blenda de PVC/CPE, compativel.

Entretanto, pelos valores de energia de impacto obtidos & temperatura ambiente por Lee e
Chen [9], listados na Tabela 11, as blendas de PVC e AES obtidas neste trabalho com teor de
EPDM de 10 e 15% (respectivamente, as blendas PVC-AES 20% e PVC-AES 30%) apresentam
valores de resisténcia ao impacto superiores ao da blenda de PVC/CPE e também da blenda ternaria
de PVC/CPE/EPDM.

Considerando o trabalho de Tseng [18], pode-se dizer que a blenda de PVC com 30% de
AES supera os valores de resisténcia considerados adequados para aplicacdes exteriores (213,5 J/m)
e que foram atingidas com a adi¢@o de 5,2% de modificador de impacto.

Também foram feitos os ensaios mecénicos de tracdo dos corpos de prova preparados com
os polimeros puros e com as blendas.

Os resultados dos ensaios de resisténcia mecanica sob tracdo, flexdo e compressdo sido
obtidos como curvas de tensdo versus deformagdo. Os ensaios sdo realizados através da aplicacao
de uma solicitacdo ao material sob condi¢des controladas, geralmente deformagdo a velocidade
constante, até a ruptura do material ou até que a tensd@o ou deformagdo alcance um valor pré-
estabelecido. Na figura 35 s@o apresentadas as médias das curvas de 5 corpos de prova para cada

uma das blendas preparadas e também para o PVC e o AES puros.

56




Tensao (MPa)

‘ ‘
15 2

\ ‘ \
0 25

Deformacéao (MPa)

30

35 40

Figura 35: Curvas médias de Tensdo x Deformacdo para PVC, AES e suas blendas. ( - JAES; ( - )PVC; ( - )PVC-

AESI10%; ( - )PVC-AES20%; ( - )PVC-AES30%.

Na Tabela 12 s@o apresentados os resultados na forma de média e desvio padrdo de pelo

menos 5 corpos de prova dos polimeros puros e de cada uma das blendas.

Tabela 12: Resumo das Propriedades mecdnicas analisadas pelo ensaio de tragdo.

% de AES nas Blendas 0 10 20 30 100
Alongamento (%) 5+2 1243 2342 812 812
Resisténcia a tracao (MPa) 55+3 51,740,4 | 43,7+0,2 36+0,14 9+0,6
Modulo Elastico 39434927 | 1979175 | 1918175 1701166 524480

Na Figura 36 sdo apresentados os resultados de alongamento na ruptura, resisténcia a tragao

e modulo elastico dos materiais analisados.
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Figura 36: A)Alongamento na ruptura; B) Resisténcia a tragdo; C) Mddulo Eldstico em fungdo do teor de AES na
blenda.

Com exceg¢do da blenda de 30%, o alongamento na ruptura para as blendas € superior ao dos
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componentes puros e aumenta com o aumento do teor de AES.

Na figura 36B ¢ possivel observar que as blendas de 10, 20 e 30% de AES apresentam valores
de Tensdo Maxima intermedidrios aos valores de resisténcia a tracdo dos polimeros puros.

E finalmente, o médulo elastico das blendas de PVC e AES também apresentam valores
intermedidrios aos valores de médulo dos polimeros puros, como pode ser observado na figura 36C.

Também foram feitos os Ensaios de Flexdo de 3 pontos, cujos resultados estdo na Tabela 13.

Tabela 13: Resumo das Propriedades mecdnicas analisadas pelo ensaio de flexdo.

% de AES nas Blendas 0 10 20 30 100

Forca Maxima (N) 7112 57,7+0,5 48,3+0,6 40,0+0,7 7,0+0,3
Resisténcia a flexao (MPa) 76+1 61,3+0,6 51,7+0,7 42,9+0,6 7,5+0,3
Médulo de Flexao 3118148 2663138 230277 2044134 4461248

A figura 37 apresenta os graficos de resisténcia a flexdo e mddulo de flexdo para os ensaios
de flexdo realizados.
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Figura 37: A) Tensdo Mdxima e B) Mddulo de Flexdo em fungdo do teor de AES na blenda.

Os resultados de ensaio de flexdo mostram uma queda continua de resisténcia a flexdo e
moédulo de flexdo em fungdo do aumento do teor de AES na Blenda.
O ensaio de dureza € um teste aplicado com bastante freqii€ncia por produtores de

compostos rigidos de PVC. Ele é freqiientemente associado a resisténcia a queda de embalagens e
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também resisténcia interna de tubos e conexdes. A incorporagdo de borracha em uma matriz rigida
interfere significativamente nos valores de dureza de um material. Na tabela 14 € possivel observar

a influéncia da mistura do AES ao PVC nos valores de dureza Shore D.

Tabela 14: Valores médios de dureza para os polimeros puros e suas blendas em diferentes proporcdes.

% PVC % AES Dureza média (Shore D)
100 0 81,2+0,2
90 10 79,5+0,3
80 20 75,70+0,01
70 30 73,7+0,4
0 100 43,3+0,3

Na Figura 38¢é possivel observar a variacdo na dureza conferida pela presenca de uma fase

elastomérica.
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Figura 38: Dureza das blendas em fungdo da composigdo

As blendas sugerem uma diminui¢do linear nos valores de dureza conforme aumenta o teor de AES.
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5. Conclusoes

Baseados nas andlises de resultados de Analise Térmica, tanto através da Calorimetria
Diferencial de Varredura, quanto para a Andlise Dindmico-Mecénica, foi possivel concluir que o
polimero de PVC apresenta miscibilidade, ainda que parcial com a fase SAN do polimero AES. Como
conseqiiéncia, a fase EPDM do AES encontra-se ancorada e aderida a matriz da blenda, sendo isto
responsavel pelo aumento significativo na energia de impacto das blendas que atingiram 20 e 26 vezes a
energia de impacto do PVC puro, respectivamente para as blendas de 20 e 30% de AES. A eficiéncia da
adesdo entre as fases também ¢ evidenciada pela reducdo da temperatura de transi¢do vitrea da fase
EPDM para as blendas se comparada a temperatura de transicdo vitrea do AES puro.

De forma geral, as propriedades mecanicas de resisténcia ao impacto e alongamento na ruptura
das blendas superam as propriedades de polimeros puros, indicando um sinergismo, o qual é
conseqiiéncia de uma boa adesdo interfacial promovida pela miscibilidade, ainda que parcial entre o
PVC e afase SAN do AES.

Também se pode dizer que, através do uso do AES em blendas com PVC, tem-se uma maneira

alternativa para a compatibilizacdo do PVC e do EPDM.
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