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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo sobre a relacdo entre estrutura e propriedades de
hibridos de montmorilonitas organicamente modificadas (MMTO) e terpolimero de
acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), compatibilizados com o copolimero de estireno-
etileno-butadieno-estireno (SEBS) ou de estireno-butadieno-estireno (SBS) preparados via
intercalacdo no estado fundido em extrusora de rosca-dupla. Quatro formulagdes de
hibridos foram propostas segundo um planejamento fatorial de experimentos 2° para
estudar o efeito dos fatores compatibilizante (SEBS e SBS) e composicio da MMTO
(Cloisite 30B e mistura Cloisite 30B+Cloisite 20A (1:1)). A mistura bindria de argilas foi
proposta para verificar a viabilidade em balancear o caréter hidrofilico e hidrofébico dos
surfactantes destes dois tipos de argilas. As etapas de processamento foram: 1) Preparacao
de quatro concentrados na propor¢do mdssica de 49,5: 40: 10: 0,5 de
ABS/argila/compatibilizante/antioxidante em misturador interno; 2) Diluicdo para 4% em
massa de MMTO; 3) extrusd@o do composto; 4) Granulagdo em moinho e moldagem por
injecdo dos corpos de prova. O efeito destes fatores e suas intera¢des foram avaliados
através de andlises de difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV), microscopia eletronica de transmissdao (MET), termogravimetria (TGA),
calorimetria diferencial de varredura (DSC), ensaios de tracdo uniaxial, resisténcia ao
impacto, flamabilidade e andlises reoldgicas do fundido em regime permanente e
oscilatério em altas e baixas taxas de cisalhamento. As andlises de DRX e de MET
indicaram que os hibridos apresentaram estruturas intercaladas (ABS/20A30B/SEBS) e
parcialmente esfoliadas (ABS/30B/SBS), essencialmente na fase SAN dos hibridos. As
andlises por MEV mostraram morfologias distintas da superficie de fratura na tracdo para
os hibridos com SBS e SEBS sendo o SEBS caracterizado por uma fratura duictil. As
andlises reoldgicas dos hibridos mostraram o surgimento de um carater pseudo-sélido, com
aumento significativo nos mdédulos de armazenamento e na viscosidade complexa, em
especial para os hibridos com SBS. Este comportamento revela uma provével dispersao em
escala nanométrica das argilas nos hibridos ABS, seja na forma simples ou mistura bindria
de MMTO. A resisténcia ao impacto, de todos os hibridos, foi significativamente reduzida

devido as micro ou nano particulas de argila que podem atuar como defeitos aumentando
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aconcentracao das tensdes localizadas. Melhorias significativas nas propriedades mecanicas
de tracdo quanto ao moddulo de elasticidade foram verificadas nos hibridos com SBS em
relacdo ao ABS de referéncia, por sua vez os hibridos com SEBS mostraram um expressivo
comportamento ductil. No ensaio de flamabilidade na horizontal (norma UL 94 HB)
verificou-se uma supressao do gotejamento de material incandescente durante a queima dos
hibridos contendo SBS, gotejamento observado nos hibridos com SEBS e no ABS de
referéncia, este comportamento favoravel € provavelmente devido a viscosidade do hibrido
fundido SBS ser o dobro do SEBS.

O estudo da cinética de degradacdo termo-oxidativa dos hibridos mostrou que a
energia de ativacao dos hibridos compatibilizados com SEBS ¢ significativamente maior do
que os hibridos com SBS, provavelmente devido a hidrogenag¢do do butadieno no SEBS
que melhora a sua estabilidade térmica.

O grau de dispersdao obtido pelas argilas permite designar estes hibridos como
nanocompdsitos de ABS

Palavras Chave: copolimeros, termoplasticos, nanocompdsitos, mistura bindria.
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ABSTRACT

The present work, shows a study about the relationship between structure and
properties of hybrids of organically modified montmorillonites (MMTO) and terpolymer of
acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS), compatibilized with styrene-ethylene-butadiene-
styrene (SEBS) or styrene-butadiene-styrene (SBS) prepared by melt blending process.
Four formulations of hybrids were proposed in a 2* factorial design of experiments to study
the effect of factors compatibilizer (SEBS and SBS) and composition of OMMT (Cloisite
30B and Cloisite 30B + Cloisite 20A mixture (1:1)). The binary mixture of clay was
proposed to verify the feasibility of balancing the hydrophobic and hydrophilic character of
surfactants these two types of clays. The processing steps were: 1) Preparation of four
masterbatches in mass ratio of 49,5: 40: 10:0,5 of ABS/clay/compatibilizer/antioxidant in
an internal mixer; 2) Dilution to 4% by weight of OMMT; 3) Extrusion of the compound;
4) Granulation in mill and injection molding of test specimens. The effect of these factors
and their interactions were evaluated through analysis of X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), thermogravimetry
(TGA), differential scanning calorimetry (DSC), uniaxial tensile tests, impact strength,
flammability and rheological analysis at high and low shear rates. The analyses of XRD
and TEM showed that hybrids had structures intercaled (ABS/20A30B/SEBS) and partially
exfoliated (ABS/30B/SBS) essentially in the SAN phase of the hybrids. The analyses by
SEM showed different morphologies of the fracture surface in tensile for hybrids with SBS
and SEBS, being the SEBS characterized by a ductile fracture. The analyses rheological of
hybrids showed the appearance of a pseudo-solid behavior, with a significant increase in
storage modulus and complex viscosity, in particular for hybrids with SBS. This behavior
reveals a probable dispersion in nano scale of clays in hybrids ABS, either as single or
binary mixture of MMTO. The impact strength of all hybrids were significantly reduced
due to micro or nano clay particles that can act as defects increasing the concentration of
localized stresses. The mechanical properties showed positive results of tensile as so elastic
modulus observed in hybrids with SBS in relation to pristine ABS, while hybrids with
SEBS showed a significant ductile behavior. In horizontal flammability test (UL 94 HB)

verified a suppression of dripping of incandescent material during the burning of hybrids
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containing SBS, drip observed in hybrids with SEBS and pristine ABS reference, this
behavior is probably due to the viscosity of hybrid melted SBS be the double of SEBS.

The study of the kinetics of thermo-oxidative degradation of hybrids showed that the
activation energy of the hybrid compatibilized with SEBS is significantly greater than the
hybrids with SBS, probably due to hydrogenation of the butadiene on SEBS which
improves their thermal stability.

The degree of dispersion obtained by clays allows to designate these hybrids how
nanocomposites ABS.

Keywords: copolymers, thermoplastic nanocomposites, binary mixture.
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1- INTRODUCAO

O copolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) compde uma familia versatil de
resinas facilmente processaveis utilizado para produzir produtos que exibem excelente
dureza, boa estabilidade dimensional e boa resisténcia quimica. O ABS é composto de
particulas de borracha, geralmente polibutadieno ou um copolimero de butadieno disperso
em uma matriz termopldstica de estireno e copolimero de acrilonitrila (SAN). A presenca
de SAN quimicamente ligados ou ‘“enxertados” nas particulas elastoméricas
compatibilizam a borracha com o componente de SAN'.

Com a promessa de materiais novos e aprimorados, tem sido crescente o
desenvolvimento e disponibilidade de nanomateriais, com isso uma ampla variedade de
aplicagdes que incluem: eletrdonicos, produtos farmacé€uticos, medicina e ciéncia dos
materiais tém sido desenvolvidos. Uma drea de interesse particular é o desenvolvimento de
nanocompdsitos poliméricos. Estes materiais sao formados a partir de uma combinacgao de
nanomateriais inorganicos e polimeros. A juncdo entre os materiais organicos € inorganicos
oferecem propriedades que sdo representativas de ambos os componentes. Desta forma,
eles tém sido muitas vezes referidos como materiais hibridos. A dispersdo uniforme de
nanomateriais na matriz polimérica produz uma larga interagdo interfacial, sendo esta a
caracteristica peculiar do nanocompésito e que o diferencia dos compésitos convencionais®.

Existem diferentes tipos de nanomateriais comercialmente disponiveis que podem
ser incorporados na matriz polimérica para formar nanocompdsitos poliméricos. A escolha
vai depender da aplicacdo desejada. Os tipos mais comuns encontrados na literatura
sd0: montmorilonita organicamente  modificadas (MMTO), nanofibras de carbono
(NFC), nanotubos de carbono (NTC), nanosilica (N-silica), nano6xido de aluminio (Al,O3)
e nanooxido de titanio (Ti02)3. Neste trabalho, foi utilizada a MMTO.

Devido os silicatos presentes nas MMTO serem materiais hidréfilos e os polimeros
na sua maioria hidrofébicos, para que ambos sejam compativeis, € necessdrio fazer a troca
i6nica dos cations alcalinos inorganicos da argila com o cdtion organico desejado. Esse
tratamento organico na interface entre silicato e polimero € de vital importancia nos

nanocompésitos poliméricos®. Assim, a utilizacdo de pequenas quantidades de nanoargilas



apresentam melhoras significativas nas propriedades termo-mecanicas, de barreira aos

A s 4
gases e de retardancia a chama 3,

Diversos trabalhos sobre nanocompdsitos a base de ABS e com reforco de

%7 estudaram a

montmorilonita organofilica (MMTO) ja foram realizados. Patifio-Soto et a
preparacao de nanocompdsitos a base de duas classes de ABS com diferentes propor¢des de
acrilonitrila (AN), 10 e 19%, e argilas comerciais modificadas quimicamente, Cloisite 20A
e Cloisite 30B. Os nanocompdsitos foram preparados através do método de intercalacdo do
fundido em extrusora de rosca dupla. Os autores estudaram a flamabilidade destes materiais
e verificaram que ambos nanocompdsitos atenderam os critérios da norma UL 94HB
quanto a taxa de queima com o corpo de prova na posi¢do horizontal. Assumiu-se que a
melhor retardincia a chama dos nanocompdsitos de ABS comparada com os ABS sem
carga foi devido a uma parcial esfoliacdo e intercalacdo da nanoargila na matriz polimérica.
Todavia o teor de AN ndo mostrou ser um fator significativo para esta propriedade, ao
menos nos dois tipos de ABS investigados. A reducdo da flamabilidade também foi
verificada por Ma et al. (2007)8 os quais utilizaram ABS-g-MA (anidrido maleico) com
diferentes graus de enxertia, ABS/MMTO e nanocompésitos de ABS-g-MA/MMTO.

Galvan’, dentro do grupo de pesquisas deste trabalho, realizou um estudo de hibridos
de ABS e dois tipos de argilas MMTO, Cloisite 30B e Cloisite 20A, e uma mistura bindria
destas argilas na propor¢do 1:1. O método de intercalacdo do fundido em extrusora de rosca
dupla também foi usado no processamento dos materiais. Os resultados mais significativos
como: propriedades mecanicas de tracdo, modulo de armazenamento por cisalhamento em
redmetro de placas (G’) e taxa de queima foram alcangados com a argila Cloisite 30B e a
mistura bindria.

Em continuidade aos trabalhos de Galvan’, a proposta deste estudo € verificar a
hipétese de possiveis melhorias nas propriedades fisicas de hibridos de ABS-MMTO ao
serem incorporados compatibilizantes a base de copolimeros de estireno-butadieno (SEBS e

SBS) na matriz de ABS reforcada com as argilas Cloisite 30B e a mistura Cloisite 30B +
Cloisite 20A.



2- OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi verificar a eficiéncia de compatibilizacdo de
copolimeros em bloco de estireno, SBS ou SEBS-g-AM em nanocompésitos de ABS/MMT
de mistura binaria (Cloisite 30B + Cloisite 20A (1:1)) ou Cloisite 30B e estudar os efeitos
sobre a morfologia, reologia, propriedades mecanicas e de flamabilidade em continuagdo ao
trabalho realizado por Galvan (2012)9.

Os objetivos especificos sao:

(1) Estudar o efeito dos compatilizantes (SBS e SEBS) e das argilas e suas

interacdes através de técnicas de caracterizacdo de andlises de difracdo de raios-
X (DRX), microscopia eletronica de transmissao (MET), microscopia eletronica
de varredura (MEV), ensaios de tracdo uniaxial, flamabilidade e andlises
reoldgicas do fundido em regime permanente e oscilatorio em altas e baixas
taxas de cisalhamento.

(i1) Estudar a degradacdo térmica de hibridos de montmorilonita organicamente

modificadas e ABS compatibilizados com copolimeros SEBS ou SBS por TGA.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 poli(acrilonitrila-butadieno-estireno) - ABS

No final do ano de 1940, o ABS foi intoduzido para competir com o poliestireno de
impacto por oferecer aumento signicativo de impacto, resiténcia quimica e a mancha. A
primeira patente designada como ABS, foi para L.E. Daley concebida nos Estados Unidos
em 1948. A Sociedade Americana para Testes e Materiais (ASTM) D-1788 define o ABS
como um pléstico contendo pelo menos 13% de acrilonitrila, 5% de butadieno e 15% de
estieno.

Os mondmeros que compdem o ABS sdo polimerizados tipicamente através de
reacoes de radicais livres. No processo de fabricacdo, trés reacdes distintas de
polimerizagdo ou estdgios sdo envolvidos. A primeira, o polibutadieno (Tg= -80°C) ou o
estireno-butadieno com variagdes de 5 a 30% e 70 a 95% de cada componente (Tg= -75°C
a -60°C) ou um acrilonitrila-butadieno com 95 a 40 % e 60 a 95% de cada componente
(Tg= -75°C a -35°C) é produzido. O segundo estdgio, o estireno e a acrilonitrila com 50 a
90% e 10 a 50% de cada componente sdo copolimerizados com outros mondmeros e
enxertados na fase elastomérica para atingir o grau de compatibilidade desejado. O terceiro
estdgio, o estireno e a acrilonitrila (e opcionalmente outros mondmeros) sao
copolimerizados ou simultaneamente com o estidgio de enxertia ou separadamente em uma
operacdo independente para formar a matriz rigida. Uma ampla familia de diferentes tipos
de ABS sdo resultados de muitas composi¢des e variadas estruturas que podem ser
selecionados para alcancar um equilibrio de propriedades desejadas. Algumas dessas
variadas estruturas sao:

1) Fase elastomérica

- Tipo e/ou composi¢do da borracha

- Densidade das ligacdes cruzadas da borracha

- Tamanho e morfologia das particulas de borracha

- Distribuicao relativa dos tamanho das particulas de borracha

i1) Fase enxertada

- Quantidade de borracha

- Quantidade ou tamanho de enxertia sobre as pasticulas de borracha

- Relagdo de estireno/acrilonitrila e/ou outro (s) mondmero (s)



- Massa molecular e polidispersdao de PSAN
- Escolha e nivel de ligagdes cruzadas de mondmeros
- Porcentagem de ndo enxertados presentes
iii) Fase rigida
- Relagao de estireno/acrilonitrila e/ou outro (s) mondmero (s)
- Massa molecular e polidispersdao de PSAN rigido.
Como pode ser visto, a quimica do ABS € muito versatil e tem uma flexibilidade no

desenvolvimento de produtos'”.

3.2 Compatibilizantes

A compatibilidade pode ser usada para descrever a obten¢do de resultados desejados
ou benéficos quando dois ou mais polimeros sdao misturados. A compatibilidade esta
relacionada a obtencdo de uma melhor dispersdao de uma fase em uma matriz, através da
redugdo da tensdo interfacial e do aumento da adesdo interfacial, por meio de um terceiro
componente que promove a formagdo de uma terceira interfase'’.

O compatibilizante pode ser adicionado ao sistema ou gerado in situ durante o
processamento da blenda. Neste segundo método, conhecido como compatibiliza¢io
reativa, mistura reativa ou processamento reativo, os componentes da blenda sdo passiveis
de reacdes quimicas no estado fundido, obtendo-se um copolimero que apresenta diferentes
segmentos de cadeia, proveniente dos diferentes componentes da blenda. O agente
compatibilizante gerado localiza-se preferencialmente na regido interfacial, e seu papel é
similar aos agentes emulsificantes de baixa massa molar utilizados em sistemas liquidos
imisciveis'?.

O anidrido maleico € um grupo funcional de alta polaridade, e além de ser utilizado
como agente compatibilizante, outra aplicacdo importante é o de promover uma forte
interagdo com as argilas utilizadas em nanocompoésitos. O anidrido maleico tem uma
eficiente atuacdo como agente compatibilizante porque as interacdes polares com a argila
polar sdo favordveis. Seu efeito tem sido amplamente relatado principalmente em
nanocompésitos de polimeros apolares e argilas organofilicas'>. A Figura 1 mostra a

estrutura quimica do anidrido maleico.
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Figura 1 - Estrutura quimica do anidrido maleico.

No trabalho de Coelho'?, o autor desenvolve nanocompdsitos de polietileno de baixa
densidade, poliamida 6 e polietileno, enxertado com anidrido maleico € montmorilonita
organofilicamente modificada com o objetivo de estudar o efeito de compatibilizacdao da
argila organofilica nas blendas de polietileno e poliamida. Os compostos foram preparados
pelo método de intercalagdo do fundido em extrusora dupla-rosca e os corpos de prova
foram caracterizados por diversas técnicas. A defini¢do da escolha do compatibilizante foi
realizada através de MEV, onde foi observado um comportamento muito parecido para os
compatibilizantes puros isoladamente, SEBS-g-AM e PE-g-AM. O compatibilizante
definido foi o PE-g-AM, a razao pelo qual morfologicamente apresenta maior tamanho de
dominios, e estes estarem bem definidos além de poder averiguar com melhor precisdo o
efeito da argila na supressao das coalescéncias ou na indu¢do da quebra dos dominios das
fases dispersas. A Figura 2 mostra as micrografias das superficies fraturadas
transversalmente ao fluxo de moldagem, com aumento de 500 x e 2.000 x para as blendas

de PEBD e PAG6 virgens e na presenca de compatibilizantes.
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Figura 2 - Microscopias: (a) e (b) do PEBD/PAG6; (c) e (d) do PEBD/PA6/SEBS-g-AM;
(e) e (f) do PEBD/PA6/ PE-g-AM; e (g) e (h) do PEBD/PA6/ SEBS-g-AM/ PE-g-AM14.



Como conclusdo do estudo, o autor revela que as andlises morfoldgicas, através das
micrografias dos nanocompdsitos compatibilizados apresentaram dispersdo e tamanho dos
dominios das duas fases das blendas muito coerentes com os resultados encontrados nas
blendas compatibilizadas sem a presenca da argila. Porém, os nanocompdsitos nao
compatibilizados apresentaram dominios maiores, distorcidos e menos dispersos,
evidenciando a importancia do papel do agente de compatibilizacdo nestes sistemas. Nas
propriedades mecanicas, o mddulo eldstico aumentou na ordem de 4 vezes o valor
encontrado para a blenda compatibilizada. Este refor¢co também foi observado para tensdo
da forca maxima e tensdo de ruptura que aumentaram em aproximadamente 2 vezes o valor
encontrado para a blenda. E por fim, o autor conclui que apesar da relevante influéncia nas
propriedades, a argila ndo teve um papel eficiente na compatibilizagdo das blendas, e que
para uma possivel aplicacdo pratica ha a necessidade da inclusdo de um agente de
compatibilizacdo, com a funcdo de minimizar a expressiva incompatibilidade entre os

polimeros.

3.3 Argilas

As argilas empregadas na preparacao dos nanocompdsitos podem ser de origem
natural ou sintética. As argilas de origem natural incluem a montmorilonita e outras
esmectitas. Ja as sintéticas sdo as fluorohectorita, fluoromica entre outras. A mais
comumente usada € a montmorilonita (MMT), em sua forma original ¢ denominada como
bentonita. Os produtos de argilas comerciais da marca Southern Clay Products sdo
provenientes de erupcdes vulcanicas no Oceano Pacifico e aoeste dos Estados
Unidos durante o periodo Cretaceo (de 85 a 125 milhdes de anos altréls)3 .

A montmorilonita pertence ao grupo estrutural dos filossilicatos 2:1 que € composta
por uma estrutura em camadas, onde cada camada é constituida de duas folhas tetraédricas
de silica com uma folha central octaédrica de alumina, que se mant€ém unidas por atomos de

oxigénio comuns a ambas as folhas, conforme mostrado na



Figura 3.
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Figura 3 - Estrutura molecular da montmorilonita filossilicatos 2:1'

As camadas de silicato apresentam dimensdes laterais que podem variar de 300 Aa
varios microns, uma espessura de aproximadamente 1,0 nm e um espagamento interlamelar,
ou seja, a distancia interplanar basal (d001), que pode ser de 1,0 nandmetro para o silicato
em camadas na forma anidra e de 1,4 nandmetro para o silicato em camadas na forma
hidratada. As camadas se empilham devido as atracdes de Van der Walls, e entre elas
existem lacunas denominadas galerias ou camadas intermedidrias. Os espagamentos entre
as camadas (galerias) sdo ocupados por cdtions trocédveis, tipicamente Na* e/ou Ca®*, os
quais balanceiam a deficiéncia de carga resultante da substituicdo isomorfica parcial de
N por ions metalicos de menor valéncia, como por exemplo, Fe?* 1.

A montmorilonita em seu estado natural tem cardter hidrofilico e os polimeros
organofilicos, o que impede uma boa dispersdao da argila na matriz polimérica. A

compatibilizacdo entre as superficies da argila e do polimero pode ser feita através da

modificacdo superficial da argila com surfactantes catidnicos, como alquilamodnio ou



alquilfosfonio, onde ocorre a substituicdo dos cations trocdveis, geralmente Na+ (por ser
monovalente sua troca é mais facil do que os cations divalentes e os trivalentes) por cétions
de sais quaterndrios de amonio de cadeias longas contendo acima de 12 carbonos, que
proporcionam a expansdo entre as galerias facilitando assim a incorporac¢do das cadeias

poliméricas'®.

3.4 Parametro de Solubilidade (5) e Parametro de interacao de Flory-Huggins (yap)

ITI8.19.20.27 relatam que a dispersdo das camadas de argila pode

Diversos artigos
depender do parametro de solubilidade da matriz polimérica.

O parametro de solubilidade do polimero depende da polaridade dos solventes
usados, da massa molecular do polimero, da densidade etc. Em muitos casos, os parametros
de solubilidade dos polimeros especificos sdo dados ndo como um valor especifico, mas ao
longo de um intervalo. O pardmetro de solubilidade ¢ uma fun¢do da pressao e temperatura,
de modo que cada componente de interesse precisa ter o seu parametro de solubilidade
préprio a temperatura desejada’’.

I*' prepararam nanocompésitos poliméricos, com diferentes matrizes

Jang, et a
(poliestireno  (PS), poli(estireno-co-acrilonitrila) (SAN), poliamida 6 (PA6) e
poliacrilonitrila (PAN)) por polimerizagdo in situ e pelo método de intercalacdo no estado
fundido com diferentes parametros de solubilidade e argila pura (sédica) ou modificadas
organicamente (Cloisite 10A e Cloisite 30B e Np). Os parametros de solubilidade de ambos
os polimeros e tensoativos de interesse foram calculados de acordo com o método de
contribuicdo de grupo e correlacionados com a morfologia da argila. Para comparar os
pardmetros de solubilidade de cada componente, foi utilizado a tabela de Hoy™" para extrair

os valores de atragdo molares de cada grupo funcional especifico. Os parametros de

solubilidade foram calculados segundo a Equacao 1.

5= p2F Eq. [1
M q. [1]

Onde:
0= parametro de solubilidade das amostras;
p= densidade das amostras;

2F= somatorio das constantes de atragao molares;
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M= massa molar de cada unidade de repeti¢ao.

A maxima diferenca do parametro de solubilidade para completa miscibilidade entre

dois componentes A e B é mostrado através da Equacgao 2.
2_ XABRT

(Oa-08)'= Eq. [2]

Onde:

YaB= parametro de Flory-Huggins;

R= constantes dos gases;

T= temperatura;

Vr= volume de referéncia (100 cm3/mol).

O objetivo do trabalho ndo foi correlacionar os valores absolutos do parametro de
solubilidade com outras propriedades, mas sim classificar os polimeros em: baixo, médio
ou alto parametro de solubilidade em temperatura ambiente. Desta forma, o PS foi
classificado como baixo, o SAN como médio e a PA6 e PAN como alto pardmetro de
solubilidade. Os autores concluiram que existe uma relacdo estreita entre o parametro de
solubilidade do polimero e a morfologia da argila, ou seja, o aumento no espacamento basal
(d) da argila estd fortemente relacionado com o parametro de solubilidade do polimero em
vez do agente tensoativo. Uma vez que a argila € altamente polar, a dispersdo da argila

depende do parametro de solubilidade do polimero.

3.5 Nanocompositos poliméricos

O que € nanotecnologia?

“A nanotecnologia é a compreensdo e controle da matéria em dimensdes com cerca
de 1a 100 nandmetros, onde os fendmenos Gnicos permitem novas aplicacdes. A
nanotecnologia envolve a imagem, medi¢do, modelagem e manipulacdo da matéria nessa
escala de comprimento” 3,

Por que essa escala de comprimento € tdo importante?

“As propriedades dos elétrons dentro da matéria e as interacdes atdmicas sao

influenciadas por variagdes dos materiais na escala nanométrica. Ao criar estruturas
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nanométricas € possivel controlar propriedades fundamentais dos materiais, como a sua
temperatura de fusdo, propriedades magnéticas, capacidade de carga e até mesmo a sua cor,
sem alterar a composicao quimica dos materiais. Essas estruturas tais como, nanoparticulas
e nanocamadas t€ém uma elevada drea superficial e razdo de aspecto, sendo ideais para

utilizacdo em materiais poliméricos™ °.

3.5.1 Métodos de preparacao de nanocompdsitos poliméricos

Os primeiros relatos de desenvolvimento de nanocompoésitos foram no Japdo na
década de 1970. Pesquisadores dos laboratdrios de pesquisa e desenvolvimento da Unitika
Ltd. e Toyota observaram que as propriedades mecanicas e de barreira poderiam ser
melhoradas com baixos niveis (5% ou menos) de nanoargilas em nanocompdsitos de nylon-
6.

Uma das limitagdes na comercializacdo de nanocompdsitos € o processamento. A
primeira dificuldade € a dispersdo das cargas. Sem a dispersdo e distribui¢do das cargas de
forma homogénea, a drea superficial é comprometida e sdo formados agregados resultando
em compdsito convencional, mas com pouco efeito da carga devido a pequena quantidade.
A distribui¢do das nanocargas descreve a homogeneidade em toda parte da amostra, e a
dispersdo descreve o nivel de aglomerizagﬁon. Na Figura 4 sdo ilustradas vdrias situagdes
relativas a distribuicao/dispersdo: (a) uma boa distribui¢cao, mas pobre dispersao; (b) pobre
distribuicdo e pobre dispersdo; (c) pobre distribuicdo, mas boa dispersao; e (d) boa
distribuicao e boa dispersao.

H4 trés maneiras gerais de preparar nanocompdsitos poliméricos. A primeira é
intercalacdo no estado fundido, a segunda é intercalacdo por polimerizagdo in situ e a
terceira por intercalacdo em solucdo™.

- Intercalac@o no estado fundido: o polimero e a argila organofilica sdo misturados a uma
temperatura acima da temperatura de amolecimento do polimero, com ou sem
cisalhamento. Durante o processo de mistura as cadeias poliméricas penetram no interior
das camadas de argila formando os nanocompdsitos.

- Intercalagdo por polimerizacdo in situ: o filossilicato de argila € intumescido no

mondmero liquido ou em uma solugdo monomérica. Em seguida, ocorre a difusdo do
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monOmero para o interior das camadas de argila. Por fim, a polimerizacdo ocorre no
interior das camadas de argila.

- Intercalac@o do polimero em solugdo: € baseado em um solvente no qual o polimero é
solivel. Primeiramente os filossilicatos de argila sdo intumescidos no solvente, onde ocorre
a delaminagdo das camadas. Em seguida, as solucdes de polimero e filossilicato de argila
sdo misturadas, onde ocorre a difusdo e intercalagdo das cadeias poliméricas para o interior

das camadas de argila. Apds a remogdo do solvente, obtém-se o nanocomposito.
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Figura 4 — Esquema ilustrativo da diferenca entre dispersdo e distribuicdo das

nanocargaszz.

3.5.2 Estrutura dos nanocompd@sitos

Para o ponto de vista estrutural, compdsitos de polimeros — argilas s@o classificados
em compdsitos convencionais e nanocompdsitos. Em um compdsito convencional as
camadas das argilas sd@o conservadas quando misturadas com o polimero, mas nao ha
intercalacdo do polimero dentro da estrutura da argila (Figura 5a). Consequentemente, a
fracdo de argila em compdsitos convencionais tem um papel pouco funcional®. Dois tipos
de nanocompdsitos poliméricos sd@o possiveis: Nanocompdsitos intercalados (Figura 5b)
sao formados quando uma ou mais cadeias poliméricas sdo inseridas dentro das galerias das

argilas e nanocompésitos esfoliados (Figura 5c) sdo formados quando as nanocamadas de
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silicatos sdo individualmente dispersadas na matriz polimérica. A média da distancia entre

~ .22
as camadas segregadas sdo dependentes da massa da argila™.
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Figura 5 - Esquema de trés distintas estruturas de nanocompoésitos (Adaptado de

AJAYAN et al, 2003)*.

3.6 Nanocompositos a base de ABS

Diversos estudos com nanocompdsitos a base de ABS tém sido desenvolvidos, em
especial, pelo método de intercalacio no estado fundido.

Nesta secdo e nas seguintes serdo apresentados os principais resultados como parte da
pesquisa do grupo obtidos por Galvan’ junto com outros autores que trabalham com
ABS/MMTO.

No trabalho de Galvan’, a autora estudou a preparacdo e a caracterizagdo de hibridos de
polimero-argila, tendo o ABS, Terluran® GP35 como matriz polimérica e duas argilas
MMTO comerciais distintas (Cloisite 30B e Cloisite 20A), denominadas de C30B e C20A
e sua mistura bindria 1:1 como fases dispersas. O objetivo foi avaliar os efeitos das
varidveis: tipo de argila e processo (torque de 45 e 70%) nas propriedades fisicas dos
hibridos de ABS/MMTO. A sele¢ao das argilas MMTO comerciais baseou-se nas possiveis

afinidades quimicas de cada uma delas com as distintas fases do terpolimero ABS através
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da determinacdo do parametro de Flory-Huggins. Os parametros de interagdo de Flory-
Huggins do ABS com as argilas foram y(ABS-C20A)= 1,35; x(ABS-(C20A+C30B))= 0,96
e x(ABS-C30B)= 0,64.

Partifio-Soto er al®’ estudaram as propriedades térmicas e morfoldgicas de
nanocompositos de ABS/MMT usando dois tipos de ABS contendo diferentes
concentracdes de AN (10 e 19%) com diferentes tipos de argilas (Cloisite Na*, Cloisite
15A, Cloisite 20A e Cloisite 30B) em concentracdes de 2, 3, 4 e 6% em massa de argila
pelo método de intercalacao no estado fundido. Os autores observaram que a polaridade do
ABS2 (19% de AN) produziu maior distancia intralamelar que o ABS1 (10% de AN).
Também foi observado que a maior distancia basal da nanoargila Cloisite 20A com o ABS1
e o ABS2 foi a concentracdo de 4% em massa. O nanocompdsito de ABS2 com a Cloisite
20A e Cloisite 30B tiveram o maior aumento no médulo de armazenamento e na Tg, como
também na temperatura de degradacgdo e na retardancia a chama.

Yibing et al** compararam estruturas e propriedades de nanocompdsitos de ABS
derivados de dois tipos diferentes de montmorilonita organicamente modificada. O brometo
de trifenil fosfonio hexadecil (P16) e o cloreto de cetil piridina (CPC) foram usados como
os modificadores organicos, com base nas caracteristicas estruturais do ABS e no principio
“semelhante dissolve semelhante”. A preparacdo dos nanocompdsitos de ABS/MMTO foi
feita em um moinho de rolos duplos por 10 minutos, em temperatura de 180°C a 100 rpm
com 4% em massa para o ABS/MMTO-P16 e ABS/MMTO-CPC. Foi observado um
aumento do espacamento basal para ambas as formulacgdes, indicando a intercalacdo do
ABS nas camadas da argila. A esfoliacdo parcial da argila foi vantajosa para aumentar as
propriedades de estabilidade térmica e melhorar as propriedades mecanicas dos
nanocompositos. Em relacdo a propriedade térmica, a taxa de liberacdo de calor para os
nanocompositos ABS/MMTO-P16 e ABS/MMTO-CPC diminuiram em relagdao ao ABS de
referéncia. A temperatura inicial de degradacdo e de residuos carbonizados dos
nanocompdsitos de ABS teve um aumento considerdvel em  relacdo
ao ABS de referéncia.

Ma et al”®
de ABS/MMTO e ABS-g-AM/MMTO por fusao utilizando argila sédica com o objetivo de

prepararam ABS-g-AM com diferentes graus de enxertia nanocompdésitos

avaliar as propriedades de flamabilidade, estabilidade térmica e morfologia dos compostos.
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Os autores verificaram que a adicdo do co-mondmero estireno pode aumentar
significativamente o grau de enxertia do AM, devido a uma complexa transferéncia de
carga entre estireno e AM e uma maior reatividade destas espécies em relacdo ao AM (ou
estireno) e que a enxertia alcanga um médximo quando a razdo molar de AM/estireno for
aproximadamente 1:1. Neste estudo, imagens de MET, mostrados na Figura 6 indicaram
que o tamanho dos dominios dispersos de ABS-g-AM aumentaram e a dispersdo foi mais

uniforme do que o ABS sozinho.

Figura 6 - Morfologia do ABS e seus nanocompésitos de ABS-g-AM:(a) ABSO
(referéncia); (b) ABS4 (relacio AM/estireno 1:1); (¢) nanocompdsito de ABS4/MMTO®.
Também foi observado através de resultados de DRX e MET que a houve a formacdo
de uma estrutura intercalada/esfoliada nos nanocompdsitos de ABS-g-AM/MMTO e a

intercalagcdo da fase borrachosa entre as camadas de argilas. As propriedades de barreira,
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estabilidade térmica e flamabilidade tiveram resultados melhores nos nanocompésitos de

ABS-g-AM/MMTO em rela¢do ao nanocompésito de ABS/MMTO.

3.6.1. Propriedades estruturais e morfolégicas de nanocompdésitos de ABS/MMT

No trabalho de Galvang, as bandas caracteristicas dos monomeros do terpolimero de
ABS sio observadas em: 2236 cm’! correspondente a acrilonitrila, em 1491, 1447, 758 e
698 cm™ relativo as ligacdes do anel de estireno e em 966 ¢ 910 cm™ correspondentes ao
butadieno. Entre os nimeros de onda de 1000 cm™ e 1100 cm™ observou-se ténues
alteracoes entre duas bandas muito proximas, de baixa intensidade, ao comparar os
espectros do ABS e seus respectivos hibridos. Segundo a autora, € provavel que nos
hibridos de ABS/C30B, a vibracdo do grupo Si-O da MMTO C30B seja mais intensa do
que da MMTO C20A devido a um aumento da distancia interlamelar pela intercalacdo das
cadeias poliméricas do ABS. A hipdtese de haver uma melhor afinidade quimica da argila
MMTO C30B, contendo grupos OH, com a matriz de ABS, foi fortalecida pelo parametro
de interacdo de Flory-Huggins polimero-argila ABS-C30B e ABS-C20A de 0,64 e 1,35
respectivamente. A Figura 7 confirma este aumento da distancia interlamelar nas analises
de DRX, verificando-se um maior deslocamento do espacamento interlamelar para as

argilas organofilicas Cloisite 30B.
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Figura 7 - Andlises de DRX das MMTO: (a) Cloisite 20A, (b) Cloisite 30B; e hibridos

ABS/MMTO: (c) ABS/C20A-45%; (d) ABS/C20A-70%; (e) ABS/C30B-45%; ()
ABS/C30B-70%:; (g) ABS/(C20A+C30B)-45%; (h) ABS/(C20A+C30B)-70%’.

Através do FTIR também foi possivel determinar as propor¢cdes de cada mondmero.
O método utilizado foi o mesmo proposto por Mantovani*®. Este método baseia-se na
normalizac@o das absorbancias das bandas em 2238 cm'l, 1495 cm™ € 967 cm™! relativas a -
C=N da acrilonitrila, -CH=CH- do estireno e =CH, do butadieno, respectivamente e

posterior célculo das concentracdes através da Equacgao 3.

ci= Ai/Kat Eq. [3]
Aw/Kay + Ap/Kag + Ag/Kas

Onde, ci € a concentragdo da estrutura a ser determinada; Ai € a absorbancia relativa a
estrutura a ser determinada e kai € a absortividade relativa a estrutura a ser determinada.
Enquanto que A4, Ape Ag s@o as absorbancias e kay, kag e kas sdo as absortividades das

unidades repetitivas acrilonitrila, butadieno e estireno, respectivamente.

3.6.2. Propriedades reoldgicas de nanocompdésitos de ABS/MMTO
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O ABS pode apresentar uma variagdo muito grande na sua estrutura, levando a ter um
efeito complexo dependente da taxa de cisalhamento. Estes efeitos de variacOes estruturais
nas funcdes de viscosidade sdo mais evidentes em baixas taxas de cisalhamento (<10s™)
versus altas taxas de cisalhamento. Em altas taxas de cisalhamento, a viscosidade do
fundido € controlada principalmente pela composicao e massa molecular da fase SAN nao
enxertada e pela porcentagem da fase borrachosa enxertada. A baixas taxas de
cisalhamento, as particulas de borracha apresentam um comportamento semelhante a uma
borracha reticulada, uma estrutura em rede, no entanto, é desfeita por forcas de
cisalhamento1.

O comportamento reolégico de compdésitos poliméricos no estado fundido € muito
importante para compreender a processabilidade e as relacdes das propriedades estruturais
destes materiais®’.

Zhao et al*® propuseram um modelo através de um diagrama esquemético de como a
incorporagdo de nanoargila afeta o comportamento reolégico da matriz polimérica. Este
estudo foi realizado com nanocompdsitos de PS com argilas montmorilonita organofilicas e
mica sintética fluorada. Os autores correlacionaram os resultados obtidos pelas técnicas de
difracdo de raios-X, microscopia eletronica de transmissdo e reometria de placas paralelas
em regime oscilatério a baixas frequéncias. Com base neste estudo, concluiram que o
nimero de particulas por unidade de volume na matriz polimérica € a chave que determina
o comportamento reoldgico de nanocompdsitos. Assim, hibridos que apresentam um
mesmo espacamento basal, ou seja, mesmo nivel de intercalacdo, podem apresentar
diferentes comportamentos reoldgicos devido ao aumento do nimero de particulas por
unidade de volume (np). Este aumento em np pode estar relacionado com o aumento da
concentracdo de argila organofilica ou a outros fatores que afetem a dispersdo da argila na
matriz, tais como: afinidade quimica argila-polimero e condicdes de processamento
(utilizacdo de ultrassom).

A Figura 8 apresenta um diagrama esquemadtico de como a incorporagdo de
nanoargila afeta o comportamento reolégico da matriz polimérica. A medida que np
aumenta, a declividade de G’ tende a zero (torna-se menos dependente da frequéncia) e
passa a ser maior que G”, exibindo um comportamento pseudosoélido (Figura 8). Até que, o

aumento da dispersao da argila produza uma resposta onde G’ € maior que G” em todas as
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frequéncias, indicando a formacao de uma estrutura em rede percolada (estrutura observada

em sistemas esfoliados).

(a) P, (b) nPy
G' G
- G"
A nf > nf,y
G ~o° G'~ o'
G" ~ ' G"~a!
o (s o (s7)
. . . n?: > nPfy
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Figura 8 - Diagrama esquemaético do comportamento reoldgico com o aumento do nimero

de particulas por unidade de volume®.

Galvan’ em seu estudo reoldgico, através da viscosidade a baixas taxas de
cisalhamento verificou que o confinamento das cadeias poliméricas no interior das lamelas
de argila é favorecido pelo uso da argila C30B e do torque da rosca de 45%, indicando uma
provavel melhoria da dispersdo e interacdo polimero-argila. Os valores de tand confirmam
o aumento do cardter pseudo-sélido nos hibridos contendo a argila de maior afinidade
quimica (C30B) processados no maior tempo de residéncia (45% de torque da rosca). O
menor indice de pseudo-plasticidade foi verificado para o composto ABS/C30B com 45%
de torque, uma vez que a possivel melhor dispersdo (desagregacdo) das lamelas deve
facilitar sua mobilidade a altas taxas de cisalhamento. O comportamento das curvas G’ e
G” indicam que os compostos contendo a argila C30B apresentam comportamento similar
ao observado para sistemas esfoliados, indicando a possivel formac¢ao de uma estrutura em

rede; a qual foi beneficiada com o aumento de residéncia no menor torque da rosca (45%).

20



[ avaliaram o comportamento reoldgico do ABS e de nanocompdsito de

Saadat et a
ABS/C20A com 1, 2 e 3% em massa. A Figura 9, mostra o médulo de armazenamento
(G’) e 0 mddulo de perda (G”) em funcdo da frequéncia. Observa-se que o valor de G” a
baixa frequéncia aumenta com o aumento do teor de argila. Segundo os autores, o
comportamento ndo terminal a baixa frequéncia pode estar atribuido a formagdao de uma
nova estrutura tridimensional em rede formada entre os tactdides e/ou lamelas da argila
organofilica e a fase SAN. No entanto, para a matriz ABS esse mecanismo pode ser

trocado, devido a presenca de uma estrutura especial causado pelas particulas de borracha.
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Figura 9 - Efeito do teor de argila organofilica em: (a) o médulo de armazenamento e (b)

médulo de perda do ABS medido a 225°C?.

Através da Figura 10 (a) € possivel ver os resultados de viscosidade complexa a duas
temperaturas diferentes versus frequéncia, obtidos para amostras de ABS/C20A a 1, 2 e 3
% em massa de argila organofilica e (b) mostra os mesmos resultados sob a forma

de relagé@o de viscosidade complexa a duas temperaturas diferentes (|n*225°C|/ n*270°C)).
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Figura 10 - (a) Efeito doteor de argila organofilica na dependéncia da temperatura
de viscosidade complexa em diferentes faixas de frequéncias. (b) Os mesmos resultados

sob a forma de relagdo de viscosidade complexa versus frequéncia.

Como pode ser verificado na Figura 10, a dependéncia da temperatura € mais
evidenciada a baixa frequéncia o que pode levar a indicacdo da existéncia de dois tipos de
confinamento de cadeias: um estd envolvido com a estrutura em rede da argila e o outro
com a interligacdo das particulas de borracha.

Diversos autores t€m utilizado a curva de viscosidade aparente (n*) versus frequéncia
(o) para determinar os parametros da lei de poténcia e explicar o comportamento
pseudopléstico dos nanocompdsitos”’. A Equacdo 4, mostra como ¢é escrita a lei de

poténcia.
n*=Ko" Eq.[4]

Onde, n* é a viscosidade aparente, K ¢ um fator especifico da amostra pré -
exponencial, ® € a frequéncia e n é o expoente de pseuplasticidade. K e n podem ser
determinados diretamente a partir do grafico logaritmo de n* versus logaritmo da
frequéncia (). Assim, ajustando a curva ao modelo da Equagdo 2, obtém-se o parametro
(n) que ¢ uma medida semi-quantitativa da dispersdo da argila na matriz polimérica.

Durmus?’, compara os valores de n para os diferentes nanocompdsitos preparados nas
mesmas condi¢des de composi¢do e processamento de modo acompreender como a

dispersdo da argila difere dependendo da estrutura do compatibilizante. O autor refere-se
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as siglas MA-5 e OxPE-5 para dois tipos de compatibilizantes. A Tabela 1 mostra os

valores de n para os materiais estudados.

Tabela 1 - Expoente lei de poténcia®’.

Amostra -n r’

PELBD 0,032 0,9845
C5 0,030 10,9875
MA-5 0,825 0,9979
OxPE-5 0,432 0,9929

Quanto mais préximo de 1 o valor de n estiver, maior serd a dispersdo da argila na
atriz polimérica. Desta forma, pode-se esperar que o PE-g-MA produza uma melhor

dispersdo da argila na matriz polimérica.
3.6.3. Propriedades térmicas de nanocompésitos de ABS/MMTO

A literatura cita vdrias explicagdes para a degradacdo do ABS, devido ao calor de

. - . 1,32
envelhecimento. Varios pesqu1sadores3’

afirmam que degradagdo termo-oxidativa do
ABS estd confinada a fase polibutadieno, enquanto outros propdem que a degradagdo é
devido a uma combinac¢do de envelhecimento fisico na fase SAN e oxidagdo da fase de
polibutadieno.

Shimada e Kabuki®! propuseram que a degradacdo termo-oxidativa ocorre na fase
borrachosa no ABS, levando a formagao de radicais hidroperéxidos. A taxa da reacdo foi
feita segundo a cinética de Arrhenius, com taxas constantes e ordens de reacdo
determinadas com base na taxa de formacdo de produtos de carbonilas e hidroxilas,
monitorizada por FTIR.

Tiganis er al” estudaram a degradacdo térmica acelerada do ABS devido ao
envelhecimento com temperaturas elevadas, acima de 80°C sobre as propriedades
mecanicas. Neste estudo, os efeitos ambientais, tais como a migracdo e lixiviacdo ndo
foram levadas em consideracdo. Os autores verificaram que a degradacdo térmica da fase

borrachosa no ABS € iniciada pela captag¢ao de hidrogénio a partir de 4&tomos de carbono na

posicdo a das ligagdes insaturadas. A captacdo gera radicais que, na presenca de oxigénio,
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levam a formagao de produtos como carbonilas e hidroxilas. Estes produtos de degradagao
formam inconsisténcias microestruturais, que podem atuar como sitios de concentracao de
tensdes. A degradacdo termo-oxidativa da fase borrachosa, também pode aumentar a
densidade do polimero por reticulagdao. A reticulacdo no polibutadieno também pode ser
esperada, uma vez que reduz a mobilidade da cadeia e diminui o volume livre.

Através da técnica de espectroscopia de aniquilacdo de pdsitrons (PALS), foi possivel
observar um decréscimo na intensidade (Iz) e tempo de vida (t3) como também uma
redugdo no volume livre, devido a reacdes de ligacdo cruzada na fase polibutadieno. A Tg
permaneceu inalterada ap6s o envelhecimento a 90 °C, enquanto que em 120 °C houve um
aumento devido a reticulacdo na fase polibutadieno. Segundo os autores, o envelhecimento
e a reticulagdo na fase butadieno aumenta o médulo de Young resultando em um tipo falha
ductil-fragil. A resisténcia ao impacto com a amostra sem entalhe diminui com o aumento
da temperatura de envelhecimento.

Ja a degradacdo térmica da fase SAN do ABS depende do tipo e extensdo da
temperatura de envelhecimento para a temperatura de transi¢do vitrea do SAN (Tg~113°C).
Ap6s o envelhecimento a 105°C durante 672 horas , a resisténcia ao impacto do copolimero
SAN diminui, passando de 27 kJ/m® para 14 kJ/m’. Em resumo, as temperaturas de
envelhecimento abaixo de Tg causam envelhecimento fisico e temperaturas acima da Tg é
observada a degradagdo termo-oxidativa, embora juntas possam ocorrer.

Patifio-Soto er al®’ estudaram as propriedades térmicas de dois tipos de ABS com
diferentes tipos de argilas montimorilonitas (Cloisite 10A, Cloisite 20A, Cloisite 30B e a
s6dica). A Figura 11 mostra os resultados da andlise de TGA para os nanocompdsitos de

ABS.
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Figura 11 - Curvas de TGA dos nanocompoésitos de ABS com 4% em massa de argila.

a) ABS1, com 10% de acrilonitrila e b) ABS2, com 19% de acrilonitrila.

A degradacdo do ABS1 e do ABS2 e seus nanocompdsitos comeca aproximadamente
em 350°C e vai até 475°C. Observa-se que houve um aumento da temperatura de inicio da
degradacdo térmica para os nanocompositos de ABS, sendo o maior aumento para os
nanocompdsitos com a argila C30B. O aumento da temperatura de degradacao foi maior no
caso dos nanocompésitos com o ABS2 ( AT = 30°C) do que nos nanocompdsitos com o
ABS1 (AT = 20°C). Os autores atribuem este acréscimo como uma indicagio da ocorréncia
de intercalacdo/esfoliacdo da argila. Uma vez que a argila intercalada ou esfoliada atua
como uma barreira para a difusdo do oxigénio para dentro do material, inibindo o polimero
de se degradar. Outra possivel explicacdo dada pelos autores, é que quanto maior o teor de
AN, maior é o aumento da temperatura de degradacdo. Neste caso, a maior polaridade,
resulta num aumento da viscosidade, isto &, dificultaria a difusdo de oxigénio para dentro da
amostra e a difusdo de subprodutos da degradacdo para fora®’.

Em relacdo a flamabilidade, os autores verificaram comportamentos diferentes entre o
ABS e os nanocompdsitos. O ABS comegou a gotejar logo no inicio da queima e continuou
até a perda total de material, enquanto que os nanocompdsitos mantiveram uma chama
constante, com menos gotejamento e as amostras completamente carbonizadas mantendo a
sua forma ao final do teste. O ABS com maior teor de AN aumentou a retardancia a chama.
Assumiu-se que esse efeito foi devido a uma maior esfoliacdo e intercalacdo da nanoargila

promovido pelo maior teor de AN no ABS®’,

25



Jang e Wilkie™* analisaram os efeitos da argila no comportamento da degradacio
térmica do poli(estireno-co-acrilonitrila). A Tabela 2 mostra os valores da temperatura de

degradagdo a 10%, 50% e o residuo a 600°C .

Tabela 2 - Dados do TGA para o SAN, ABS e seus nanocompdsitos.

Amostra Tio(°C)  Ts50(°C)  Residuo a 600 °C (%)
SAN 419 442 1
SAN/argila 427 456 6
ABS-5% B* 424 447 1
ABS-5% B/argila 423 454 6
ABS-10% B 426 453 1
ABS-10% B/argila 429 461 7
ABS-17% B 420 454 3
ABS-17% B/argila 429 463 6

B* butadieno.

Em geral, a formagdo de um nanocompdsito aumenta a estabilidade térmica da
amostra. O estudo mostrou que a estabilidade térmica do ABS e de seus nanocompdsitos
aumentou devido a argila estar bem dispersa e a presenga de butadieno. No caso da Tsy a
adicao da borracha e a formacdo de nanocompdsitos em relacao a fase SAN virgem, houve
um aumento de 21°C. Neste estudo, os autores utilizaram a temperatura de Ty9 como a
temperatura de inicio de degradacdo™.

Modesti et al®

observaram dois principais passos na degradacdo do ABS e seus
compostos. No primeiro passo entre 300°C e 450°C. Segundo os autores, esta perda de
massa estd atribuida a produtos volateis derivados do polibutadieno seguido pelos
compostos aromdticos da fracdo de estireno, que levam a formac¢do de um residuo
carbonizado. O segundo passo ocorre acima de 450°C e que estd atribuida a degradagao dos
produtos carbonizados formados durante o primeiro passo. Observou-se também uma
reducdo da estabilidade térmica da matriz de ABS utilizando MMTO. Eles atribuiram esta
redu¢do ndo apenas a degradacdo parcial dos modificadores organicos da argila, mas
também pelo efeito catalitico que estes modificadores organicos atuam sobre a degradacdo

do polimero.
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Suzuki e Wilkie*® estudaram a degradacdo do ABS por TGA/FTIR. Onde a fracdo de
butadieno € de 40%, estireno 45% e acrilonitrila 15%. A degradacdo comeca em 340°C
com a formacdo do mondomero butadieno. Compostos aromaticos sdo observados pela
primeira vez em 350°C, temperatura na qual o butadieno ainda estd evidente. A medida que
a temperatura € aumentada, o estireno torna-se mais relevante e em 420°C, as intensidades
das bandas C-H alifdticas do butadieno e aromadticas do estireno sdo praticamente iguais.
Em temperaturas mais elevadas, as bandas relativas aos aromdticos diminuem de
intensidade, enquanto o butadieno permanece ainda muito forte. A acrilonitrila comeca
aparecer em 400°C e termina em 450°C. Os autores indicam um aumento de 50 °C na
temperatura de decomposic¢ao do polibutadieno no terpolimero ABS quando comparado ao
polibutadieno homopolimero, nas mesmas condi¢des de andlise TGA/FTIR. Concluem,
portanto, que no caso do terpolimero ABS o polibutadieno € mais estdvel termicamente
quando estd enxertado no SAN e, por sua vez, este € desestabilizado na presenca do

polibutadieno.
3.6.3.1. Cinética de degradagdo térmica

Flynn e Wall*’ apresentam um método rdpido e simples para determinar a energia de
ativacdo (Ea) diretamente da perda de massa versus temperatura em vdrias taxas de

aquecimento. A Equacdo 5 mostra como calcular a Energia de ativagao.

Ea= - R d IOgB Eq [5]

Onde:
Ea= energia de ativagao;

R= constante universal dos gases;
T (K) = temperatura de conversao e
B (°C/min.) = taxa de aquecimento.

O b é uma constante que para Ea/RT > 20, € igual a 0,457. Recomenda-se que seja
utilizado este valor na equag@o na primeira interacao e calcule-se o valor de Ea/RT. Usando

o valor de Ea/RT, obtém-se uma nova estimativa de b, a partir da tabela fornecida por
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Doyle®®. Repete-se esse procedimento, até que a diferenca entre as energias calculadas seja
menor que 1%. A partir dos dados experimentais do logaritmo da taxa de aquecimento
(logB) em fungdo do inverso da temperatura absoluta (1/T), € calculada a Ea.

Yang™ estudou a degradacio térmica do ABS sob virias condicdes de gés ( oxigénio,
ambiente e nitogénio) por termogravimetria. O autor utilizou o método de Flynn-Wall,
taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e 40 °C/min. e atmosfera de nitrogénio para determinar a
energia de ativacdo do ABS obtendo um valor de 176 kJ/mol para as conversoes de 20, 40,
60 e 80% de perda de massa.

Polli, et al™ investigaram a cinética de degradacdo do ABS por meio de andlise
termogravimétrica. As amostras foram aquecidas de 30 a 900°C em N, a trés taxas de
aquecimento diferentes: 5, 10 e 20°C/min. A Tabela 3 mostra os componentes de cada

monomero nos diferentes tipos de ABS estudados.

Tabela 3 - Dados dos componentes do ABS™.

ABS para uso ABS de alto ABS de alta resisténcia
geral impacto térmica
Acrilonitrila % 22 254 S0
Butadieno % 17 222 10
Estireno % 61 52,4 40
Total % 100 100 100

Os autores utilizaram o método de Vyazovkin para calcular a energia de ativagdo no
processo de degradacdo. As conversdes de perda de massa utilizadas foram entre 20 e 80%
obtendo valores de Ea= 204,5 kJ/mol + 11,5 kJ/mol ( para o ABS de uso geral), 239,0
kJ/mol + 9,8 kJ/mol (para o ABS de alto impacto) e 242,4 kJ/mol + 5,4 kJ/mol ( para o
ABS de alta resisténcia térmica). A Ea para o ABS de alto impacto na conversao de 10% de
perda de massa é 6% mais elevada do que para o ABS de alta resisténcia térmica. Os
autores supdem que € devido a fase SAN estar diretamente ligado ao butadieno,
dificultando a liberagcdo da fase borrachosa, uma vez que este ABS contem mais butadieno
do que nas outras amostras. Depois de 30% de conversdo de perda de massa, a Ea para o

ABS de alta resisténcia térmica € maior do que o ABS de alto impacto o que torna evidente,
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devido ao ABS de alta resisténcia térmica conter uma quantidade maior de acrilonitrila, no

que implica numa maior resisténcia térmica.
3.6.4. Propriedades mecanicas de nanocompésitos de ABS/MMTO

O ABS possui uma grande variedade de propriedades mecanicas e de impacto. Estas
variagdes de propriedades sdo obtidas através de comonOmeros, aditivos ou fazendo
alteracdes estruturais, tais como: teor de borracha, tamanho da ligacdes cruzadas de
borracha, o tamanho da particula e distribuicdio de borracha, o nivel de enxertia e
composicdo da fase SAN e a composicdo € massa molecular da matriz. Devido a
capacidade de variar tais parametros estruturais € de composicdo, o ABS é um

2 - . |
termoplastico de engenharia versatil .

Ambre et al*!

estudaram as propriedades mecanicas de tensdo - deformacao, flexao e
impacto de nanocompositos de ABS com 1, 3 e 5% em massa de argila sédica. O ensaio de
tracdo e flexdao foi realizado a uma velocidade de 50 mm/min. e 2,8 mm/min.,
respectivamente. O teste de impacto com entalhe foi realizado a uma velocidade de 3,46
m/s com um pendulo de 5 J. A Tabela 4 mostra os valores de tensao, flexao e impacto

paro o ABS e seus nanocompdsitos.

Tabela 4 - Propriedades mecanicas do ABS e seus nanocompdsitos” '
Propriedades de Tensao Propriedades de Flexao

Resisténciaa Deformagcdao Resisténcia  Modulo  Resisténcia

Argila traciio na ruptura aflexio  deflexio ao impacto
(%) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (J/m)
0 36,4 8,66 64,9 2.519 190
1 48,5 53,2 64,2 2.705 172
3 47,8 39,8 64,2 2.162 96
5 48,7 27,9 62,3 2.241 58

A resisténcia a tragdo do nanocompésitos de ABS com 1% de argila teve um aumento
significativo em relacdo ao ABS virgem, mas o aumento até 5% do teor de argila ndo
alterou essa propriedade entre os nanocompoésitos. Segundo os autores, o aumento da

resisténcia a tragdo nos nanocompdsitos esta relacionado com as interacdes da fase SAN
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com a parte polar da argila, no qual restringe a mobilidade das cadeias. H4 um grande
nimero de grupos hidroxilas presentes na superficie das camadas de argila, sendo que estes
grupos podem estar interagindo com os grupos nitrila da fase SAN, presentes no ABS,
levando a uma intercalagdao das cadeias de SAN para dentro das galerias da argila. Outra
possibilidade, porém pequena € das pontes de hidrogénio entre os grupos nitrilas do SAN
presentes no ABS e o cation amonio do modificador organico, obtido pela reacdo do radical
amina com HCI e, em seguida, a troca do sal resultante com fons de Na" na galeria da
argila®'.

A deformacdo na ruptura teve uma aumento de aproximadamente 6 vezes com o ABS
contendo 1% de argila em relagdo ao ABS virgem tendo uma queda para as demais
formulacdes. Este aumento pode ser atribuido ao polibutadieno disperso no ABS. No
estado fundido, o SAN € menos viscoso do que o polibutadieno e, portanto, intercala no
interior das galerias da argila facilmente. O polibutadieno sendo emaranhado e mais
viscoso do que o SAN ndo intercala no interior das galerias da argila, permanecendo em um
estado livre e enovelado. Assim, o nimero de cadeias de SAN disponiveis para responder a
qualquer tipo de tensao € reduzido uma vez que estas cadeias estdo confinadas dentro das
galerias de argila. Quando uma tensdo é aplicada, a maior parte é absorvida pelo
polibutadieno que esté livre e enovelado, no qual faz desenrolar as cadeias aumentando a
deformacdo do compdsito. Além disso, o efeito plastificante do modificador organico, a
possivel ponte de hidrogénio entre os grupos nitrilas de SAN presentes no ABS e o cétion
amodnio do modificador organico podem estar ajudando a aumentar a deformagdo na
ruptura*’.

O moédulo de flexdo do nanocompdsito de ABS contendo 1% em massa de argila teve
um aumento em relacao ao ABS virgem. Em 3 e 5% em massa de argila, hd uma queda no
moédulo de flexdo. Esta queda, segundo os autores é devido a aumento da heterogeneidade
do sistema ABS/MMTO causado pela aglomeragdo e dispersdao ndao uniforme das lamelas
de argilas na fase SAN do ABS, adicionada a heterogeneidade j4 existente no ABS devido a
presenca de duas fases (estireno-acrilonitrila e polibutadieno)*'.Por fim, a resisténcia ao
impacto do nanocompositos de ABS diminui com a adi¢do de argila devido ao aumento da
fragilidade da fase SAN do ABS como resultado da dispersao preferencial das plaquetas de
argila organofilica na fase SAN. No caso do ABS/MMTO com 1% de argila organofilica,
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os autores atribuiram a diminui¢do da resisténcia ao impacto devido a pobre transferéncia
de tensdo na interface polimero - argila organofilica (neste caso, o SAN) resultante de uma
interacdo dos grupos nitrilas presente no SAN com os grupos hidroxilas presentes na
superficie da argila organofilica e ponte de hidrogénio dos grupos nitrilas de SAN presente
no ABS com o cation amodnio do modificador organico. As intera¢des das cadeias de SAN
no ABS tornam o sistema polimero- argila organofilica rigido e, assim, reduz a capacidade
desta interface para resistir a tensdo de impacto. A 3% e 5% de MMTO, a tendéncia de
aglomeracdo das lamelas de argila aumenta a heterogeneidade do nanocompdsito, no qual
pode atuar como pontos de concentracdo de tensdes. Isto resulta numa transferéncia de
tensdo pobre e, consequentemente, uma diminui¢do na resisténcia ao impacto. Outro
agravante na diminui¢do do impacto relatado no estudo € que o numero de cadeias
poliméricas que participam na dissipacdo de energia nestes nanocompdsitos € reduzida
devido ao confinamento das cadeias de SAN presentes no ABS estarem no interior das
galerias da argila.

Tiwari e Natarajan*? também estudaram a resisténcia ao impacto Izod e a tensdo-
deformacdo de diferentes nanocompdsitos de ABS e argilas organofilicas com 4% em
massa. Os autores verificaram uma diminui¢ao de 38,5 a 45% nos valores de impacto com
entalhe nos nanocompdsitos em comparagcdo ao ABS virgem (135 J/m) e uma reducdo de
20,5 a 22,7% nos valores de impacto dos nanocompdsitos sem entalhe em comparacdo ao
ABS virgem (324 J/m). Esta reducdo ocorreu utilizando as argilas Cloisite 10A, Cloisite
20A, Cloisite 25A e a laponite.

No trabalho de Stretz er al*’ os autores encontram uma brusca redugdo nos valores de
impacto em nanocompositos de ABS/MMTO utilizando as argilas Cloisite 30B, Cloisite
20A, Cloisite 25A e uma argila cujo nome foi dado como “experimental” no ensaio Izod. O
ABS virgem apresentou uma resisténcia ao impacto de 270 J/m, enquanto que para os
nanocompdsitos ABS/MMTO esta reducdo foi de aproximadamente 95%.
Experimentalmente, a resisténcia ao impacto de nanocompdsitos de polimero/MMTO
diminui, mesmo para os niveis mais elevados de esfoliacdo®. Os autores sugerem como
possiveis melhorias para futuros trabalhos, mudar o teor e a morfologia de borracha e o teor

de acrilonitrila para fornecer um melhor equilibrio nas propriedades mecanicas.
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Chen e Evans* revisaram trabalhos sobre a resisténcia ao impacto de diversos
nanocompdsitos poliméricos. Os autores destacam a dificuldade de prever o
comportamento de nanocompdsitos polimero-argila quando submetidos ao ensaio de
resisténcia ao impacto e a importincia de estudos mais detalhados para melhor
compreender os mecanismos de propagacdo da fratura. Eles discutem quatro fatores que
acreditam ser influentes na tenacidade de nanocompdsitos poliméricos, baseados nos
trabalhos de outros autores apresentados no estudo de revisao:

1) A dispersdao das particulas de argila — se as lamelas de argilas estiverem bem
dispersas, livres de aglomeragao, a tenacidade pode manter-se ou até mesmo aumentar;

2) A mobilidade das lamelas — afirma-se que as plaquetas da argila sdo capazes de
moverem-se, deformarem-se e orientarem-se sob tensdo, o que contribui para um novo
mecanismo de dissipacdo de energia, desde que a temperatura de teste esteja acima da Tg
do polimero.

3) Delamina¢do das lamelas — a delaminacdo das lamelas a partir de tactdides de
argila intercaladas, ocorrendo durante o teste, podendo resultar na formacdo de
microvazios, estes liberam restri¢des a deformacdes e induzem o polimero a deformagdes
por cisalhamento localizadas, promovendo a absor¢ao de energia.

4) Mudancas estruturais e morfoldgicas da matriz polimérica — ocasionadas pelas
argilas podendo também alterar as propriedades intrinsecas do polimero, como a

cristalinidade e a Tg, influenciando assim a tenacidade.
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4 — CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

4.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR € uma técnica muito utilizada para saber informacdes sobre a estrutura das
moléculas. As moléculas sdo excitadas por um alto estado de energia e absorvidas pela
radiacdo infravermelha. A radiacio nesta faixa de energia corresponde a faixa que abrange
a frequencias vibracionais e rotacionais na maioria das moléculas com ligacdes covalentes.
Desta forma, nem todas as moléculas sdo capazes de absorver energia infravermelha,
somente as ligacdes que tiverem um momento dipolo?’. Alternativamente, um dos métodos
de reflectancia pode ser usado. Em polimeros e revestimentos de polimeros, o uso da
técnica do modo ATR (Attenuated Total Reflectance) é geralmente utilizada. Este método
funciona bem com espessuras de filmes finas e médias. Filmes muito espessos causa
problemas por causa dos efeitos Opticos andmalos na superficie, resultando em distorcdes
espectrais’®. A intensidade das bandas é expressa como absorbincia (A) ou transmitincia

(T). A absorbancia e a transmitancia pode ser expressa, respectivamente por:

%T=1/Io Eq.[6]

A= log(Io/T) Eq.[7]
Onde, Io € a intensidade original da fonte e I € a intensidade apds passar pela amostra.

Através da lei de Beer-Bouguer-Lambert Equacdo 8, € possivel obter informacgdes
quantitativas da amostra.

A=a.b.c Eq.[8]
Onde: A € a absorbancia da amostra em um comprimento de onda especifico, a é a

absortividade do componente neste comprimento de onda, b é o comprimento da trajetdria

da amostra e ¢ € a concentracdo do componente. A Figura 12 representa a uma medi¢do de
ATR.
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d——— clemento de reflectiina interno

Figura 12 - Método de ATR de infravermelho*.

4.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica é definida como um processo continuo, onde a variagao
de massa de uma amostra ¢ medida em fun¢do da temperatura ou do tempo. A amostra
pode ser aquecida ou resfriada em uma determinada velocidade, ou pode ser mantida numa
temperatura fixa”. A termogravimetria é muito utilizada em diversas dreas e a sua
aplicacdo especifica pode ser em: decomposi¢do térmica de substdncias inorganicas e
organicas: determinacdo da temperatura de decomposicdo; pirdlise; determinagdo de
umidade, teor de volateis e de cinzas; estudo cinético de reagdes; curvas de adsorcdo e
dessorcao e estudo de degradacdo e higroscopicidade. Para sistemas poliméricos € mais
comum utilizar o programa de aquecimento com taxas de 5 a 10°C/min.. Através das curvas
€ possivel obter a derivada, onde a velocidade de variacdo de massa em fungdo da
temperatura (dm/dT) ou do tempo (dm/dt) é denominada DTG (termogravimetria
derivativa). O uso da curva de DTG ¢ bastante util quando as curvas de TG apresenta

sobreposicoes.

4.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Calorimetria Diferencial de Varredura € uma técnica analitica que mede o fluxo de
calor para ou a partir de uma amostra quando ela é submetida a um programa de
temperatura e atmosfera controlada. Em outras palavras, o DSC aquece ou resfria um
material e a energia é absorvida ou libertada. Atualmente, existem dois tipos de DSC que
sdo usados para caracterizar plisticos, um por compensa¢do de energia e o outro por fluxo
de calor. O DSC por compensa¢do de energia mede o fluxo de calor diretamente para ou a

partir da amostra, enquanto que o DSC por fluxo de calor mede a mudanga na temperatura
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entre a amostra € uma panela de referéncia vazia e, em seguida, utiliza algoritmos para

46
calcular o fluxo de calor™.

4.4 Difracao de Raios — X (DRX)

Esta técnica utiliza-se de raios-x, que sdo radiacdes eletromagnéticas com
comprimento de onda aproximadamente entre 0,5 a 2,5 A. Os raios-x ocupam a regido entre
0os raios gama e os raios ultravioletas no espectro eletromagnético. Os raios-x sao
produzidos quando os elétrons em alta velocidade colidem com um alvo de metal. Todo
tubo de raios-x deve conter uma fonte de elétrons, uma alta aceleracdo de voltagem e um
alvo de metal”’.

A lei de Bragg, Equacdo 9, experimentalmente, pode ser utilizada para determinar o
espacamento (d) entre os planos cristalogrificos de uma amostra, conhecendo-se o
comprimento de onda (A) incidente. Para a realizacdo das medidas a amostra € girada em

angulo 6, enquanto que o detector é girado em um angulo 26, e a intensidade da radiag@o

difratada é medida®’.

n.A=2.d.sene Eq.[9]

4.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo € uma técnica para determinar
deslocamentos e outros defeitos cristalograficos em materiais e para realizacdo de andlises
quimicas e cristalograficas micrométricas, pequenos precipitados e outras microestruturas.
O equipamento possui um conjunto complexo de lentes magnéticas, diversas aberturas, um
porta-amostras e sistema de gravagao/visualizagdo de imagem. O MET tradicional tem no
modo de ajuste, duas lentes do condensador para iluminar a amostra com um feixe

palrallelo47 .

4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O MEV ¢ similar ao MET, no qual ambos utilizam um feixe de elétrons direto na
amostra. O MEV fornece informagdes sobre a estutura superficial da amostra, ou perto da

superficie. O feixe de elétrons varre a superficie da amostra, e em seguida, os elétrons
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refletidos sdo coletados por detectores e a imagem se forma sequencialmente na medida em

.48
que ocorre a varredura do feixe™ .

4.7 Reometria Capilar

A medida da vazdo em um tubo em fungdo da pressdo € a técnica mais utilizada e
mais facil de se obter em laboratério para o estudo das propriedades reoldgicas de
polimeros, o qual € denominado fluxo capilar. Geralmente as medidas sdo feitas com
redmetros capilares e estdo limitadas a taxas de cisalhamento médias e altas ( acima de 10s
1. Esta técnica é bem utilizada para avaliar a viscosidade do material, uma vez que as taxas
de cisalhamento desenvolvidas no processamento sao elevadas®.

O polimero é empurrado por um pistdo através de um tubo capilar de raio Rc e
comprimento Lc. Quando Lc>>Rc, pode-se considerar que o fluxo estd em regime
permanente de cisalhamento. Entdo, o valor absoluto da tensdo de cisalhamento na parede,
Ty estd relacionado a pressdo P, ao longo do comprimento do capilar, como mostra a

Equacgao 10%.

APR
W= Eq. [10
' c2Llc q. [10]

Onde AP € representado pela Equacgao 11:

AP=P(z=0)-P(z=Lc)=Pg - Pic Eq. [11]

em que Pg € a pressdo no reservatério e Prc € a pressdo na saida do capilar. Assumindo-se
que a viscosidade segue a Lei das Poténcias, a taxa de cisalhamento na parede pode ser

descrita através da Equagdo 12*:

3n+1 4Q

Y= 4n nRc’ Bq. [12]
A viscosidade 1 € definida como:
n= . Eq. [13]

Yw
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Quando experimentos em redmetros capilares com fluido ndao-Newtonianos sdo

realizados, a taxa de cisalhamento na parede ¢ dada como:

Yw, corrigida = 4Q 3+b Eq [14]
mRe’ J| 4

~
dln 4Q/ch3J

~

b= Eq. [15]

p=
din |APRc 2L%

-

A Equacdo 15 é conhecida como equagdo de Rabinowitsch e o termo (3 + b)/4, como
correcao de Rabinowitsch.

Na prética, quando as propriedades reolégicas de polimeros sdo medidas, € obervado
uma queda na pressdo na entrada do capilar. Desta maneira € necessario corrigir essa

diferenca na pressdo de entrada. A Equacdo 16, conhecida como correcdo de Bagley,

fornece esta correg@o.

Ty = { APRc J [Eq.16]
2(Lc +eRc)

O produro eRc representa o comprimento do tubo capilar necessario para obter um
fluxo plenamente desenvolvido, como uma queda de pressao igual a queda de pressdo extra

resultante dos efeitos de entrada do capilar49.

4.8 Reometria de Placas Paralelas

A reometria de placas paralelas € utilizado para medir viscosidade a baixas taxas de
cisalhamento (abaixo de 100s™), diferencas de tensdes normais, propriedades em regime
transiente, entre outras coisas. A medida das propriedades reoldgicas € feita a partir da
imposicao de um fluxo de arraste. O fluxo de arraste é imposto pela rotacdao ( no caso de
fluxo permanente de cisalhamento) ou oscilagdo (no caso de fluxo oscilatério) da placa
superior a uma velocidade Wy. A amostra polimérica fica entre as duas superficies (placa

. . . 4
superior e placa inferior) .
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A Equacgado 17, mostra como calcular a viscosidade, n(y) quando a geometria for de

- 4
placas ou discos paralelos®.

T,/2nR? (3 + dIn(T,/2mR?)
Vw dinyy,

ne) = Eq.[17]

Onde:
T, = torque necessdrio para girar o disco superior

Wy = velocidade angular do disco superior

R = raio dos discos

H = separagdo entre os discos

F = forca necessaria para manter constante a distancia H entre os discos

7,,(0), m,,(R) = pressao normal medida no disco no centro em r=R, respectivamente

P, = pressdo atmosférica

Em fluxo oscilatério, G’ € chamado de médulo de armazenamento e esta associado a
componente em fase com a deformacgdo, ou seja, estd associado a contribui¢do eldstica ou
ao armazenamento de energia em cada ciclo e G” € chamado de mddulo de perda em
cisalhamento estd associado a componente fora da fase com a deformacgdo, ou seja, estd

associado a contribui¢do viscosa ou dissipacdo de energia em casa ciclo. A relacdo entre

G’e G” € chamada de tangente do angulo de fase 6 ou:

G”/G’ =tan o Eq. [18]

A relacdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento, é conhecida como
viscosidade complexa, n*. As medidas de G’, G” e n* devem ser feitas dentro do regime de
viscoelasticidade linear, com a tensdo ou deformacdo aplicada possuindo baixas
amplitudes. Desta forma, antes de realizar as medidas é importante realizar uma varredura

de G’e G” com a deformag¢@o ou com a tensdo para a escolha das amplitudes corretas.

4.9 Reometria de Torque

O redmetro de torque, por possuir geometrias complexas, ¢ um equipamento que
reproduz, em menor escala, as geometrias dos equipamentos convencionais utilizados
industrialmente como misturadores e extrusoras. Os sistemas podem ser: um misturador
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interno com pds ou rotores giratérios (giram em dire¢do contrdria) em miniatura; extrusora
de rosa simples em miniatura, com matriz capilar e extrusora de rosca dup1a49. No tipo de
camara com rotores, em cada ponto da superficie dos rotores o polimero terd uma
viscosidade diferente, ndo sendo possivel, entdo calcular uma tnica viscosidade a uma dada
taxa. Essa € uma desvantagem no misturador interno. Um grafico de torque versus tempo é
obtido ou entdo temperatura dentro da camera versus tempo também siao obtidos. O
primeiro pico da curva torque versus tempo representa o torque necessdrio para a
compactagdo ou o carregamento do material que estd no estado sélido. Apds esse pico,
aparece um vale, no qual representa o torque necessdrio para comprimir € misturar o
material. O segundo pico representa o torque necessario para fundir o polimero. No caso de
blendas, observam-se dois picos de fusdo pelo fato de cada componente da blenda ird fundir
de forma e temperaturas diferentes, ou pode ser também devido a fusdo de um lubrificante
ou aditivo. Além das situacdes descritas acima, mais duas podem ocorrer: queda do torque,
que pode caracterizar degradacdo do material e aumento do torque, que pode caracterizar

~ . - 4
formacao de ligagdes cruzadas ou cura .

5.0 Ensaio de Tensao — Deformacao

A determinacdo da tensdo-deformacgdo € um dos métodos de ensaio mais importantes
para as propriedades mecanicas dos plasticos de engenharia. O ensaio € realizado
geralmente monitorando-se as forcas desenvolvidas na amostra quando esta sofre
deformacdo a uma taxa constante. A Figura 13 representa uma curva tipica de tensdo —
deformacdo. Na Figura 13 o ponto C € o primeiro ponto onde ocorre um aumento na
deformacdo do material sem o aumento na tensdo, e € definido como limite de escoamento
do material. O ponto D é o ponto onde ocorre a ruptura do material. Outra importante
informacdo extraida da curva tensdo-deformacdo é a 4rea abaixo da curva, que ¢
proporcional a energia requerida para quebrar o material e € uma medida da sua

. 2243
tenacidade™ ™"
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Tensdo

Deformagio

Figura 13 - Curva de tensdo-deformacdo tipica de plésticos de engenharia®’.

O médulo de elasticidade ¢ medido na regido eléstica da curva (regido linear), sendo

definido pela equacgdo constitutiva da Lei de Hooke Equacdo 19.

c=E¢ Eq.[19]

Onde, o ¢é a tensdo (o = F/A) e ¢ é a deformacao (¢ = (L-Lo)/Lo).

Quando um corpo € submetido a uma for¢a F aplicada, a tensdo resultante, ¢ induz
uma deformacao finita, € dentro do corpo. A deformagdo pode ser recuperada (eldstica),
irrecuperavel (pldstica), recuperdvel em parte (viscoeldstica) e pode conduzir a fratura do
corpo, dependendo da amplitude da carga, da taxa de deformagdo e da temperatura. A
deformacao eldstica pode ser instantanea, pequena ou grande. A deformagdo plastica pode
levar a deformacdo permanente ou pode ser recuperada apds o aquecimento do material
polimérico acima da sua temperatura de transi¢do vitrea, Tg. A deformacao viscoeldstica é

geralmente uma fun¢do da temperatura, uma vez que depende do volume livrel.

5.1 Resisténcia ao Impacto

A resisténcia ao impacto é uma medida da capacidade de um material, amostra ou
estrutura para suportar uma carga dindmica sem falha. A resisténcia ao impacto de uma
amostra ou estrutura é, portanto, uma fun¢do complexa de fatores intrinsecos, como as

propriedades mecanicas do material, como também de fatores extrinsecos, tais como a
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geometria, 0 modo e a taxa de aplicacdo da carga, o ambiente e a defini¢do de falha'. A

norma utilizada para este ensaio € a ASTM D-256.

5.2 Ensaio de Flamabilidade

O teste de flamabilidade na posicao horizontal consiste inicialmente em fazer duas
marcas no corpo de prova (uma a 25 mm e outra a 100 mm da extremidade de queima) e
fixar na haste de teste. O material € classificado como HB quando:

1) A taxa de queima ndo exceder 40 mm/min. ao longo dos 75 mm para um

corpo de prova de espessura entre 3,0 a 13 mm;
ii) A taxa de queima ndo exceder 75 mm/min. ao longo dos 75 mm para um
corpo de prova com espessura menor que 3,0;

1i1) A chama cessar antes da marca de 100 mm.

A norma permite a repeticdo do ensaio, ou seja, dos trés corpos de prova quando
somente um CP testado apresenta taxa de queima acima de 40 mm/min®’. J4 a norma ISO
1210 classifica como FH-3 quando a chama excede a marca de 100 mm e a taxa de queima
nao ultrapasse 40 mm/min. para os corpos de prova com uma espessura entre 3 ¢ 13 mm ou
75 mm/min. para corpo de prova com uma espessura inferior a 3 mm’'. A Figura 14 mostra
um esquema como o teste € realizado. Sob condig¢des controladas, a extremidade de queima
do corpo de prova é exposta a chama de um gas especifico por um periodo de 30 s. O
tempo e a extensdo da queima sdo registrados e a taxa de queima (em mm/min.) é

registrada’.

L 100 +1
12541
Corpo de prova

| o~ = |(=-Aprox. B

5 — = , \

I - i‘r |=a—— Chama de teste

i ~ | I}
= e S T
H e \\ N, — Bicode Bunsen

e N N

/" \__ b}

Malha metalica - -~ N
Aprox. 45° 'L .

e N

Figura 14 - Esquema representativo do teste de flamabilidade, segundo a norma ASTM

D653-10%2.
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5 - MATERIAIS E METODOS

5.1. Materiais

Poli(acrilonitrila-butadieno-estireno) - ABS

O ABS utilizado neste estudo é da marca Terluran® GP-35, na cor preta, produzido
pela BASF e foi fornecido pela Positron. No Anexo 1°° é apresentado a ficha técnica do
Terluran® GP-35, retirado da base de dados CAMPUS®.

Nanoargilas

Foram utilizadas dois tipos de argilas montmorilonitas organicamente modificadas
(MMTO):

Cloisite® 20A

Cloisite® 30B

adquiridas da Southern Clay Products Inc. As principais caracteristicas sdo apresentadas

na Tabela 5 e na Figura 15.

Tabela 5 - Propriedades Fisicas das argilas Cloisite® 20A e Cloisite® 30B (Southern
Clay Products)™.

Caracteristicas Cloisite® 20A Cloisite® 30B

Modificador organico 2M2HT* MT2EtOH**

Concentragao de 90 meq/100g de argila 90 meq/100g de argila
modificador

Umidade (%) <2 <2

Anion Cloreto Cloreto

Densidade livre (g/cm3) 0,12 0,23

Densidade embalada (g/cm3) 0,22 0,36

Gravidade especifica (g/cm3) 1,77 1,98

Distancia basal doo; (A”) 24,2 18,5

*)M2HT: dimetil (2M), sebo — dihidrogenada (2HT: ~65% C18, ~30% C16, ~5% C14).
+*MT2EtOH: metil (MT), sebo (T: ~65% C18, ~30% C16, ~5% C14), bis-2-hidroxietil
(2EtOH).
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Figura 15 - Estrutura quimica (a) Cloisite® 20A e (b) Cloisite® 30B.

Antioxidante
O antioxidante utilizado foi o Irganox 245 fornecido pela CIBA Especialidades
Quimicas.

Compatibilizantes

Os dois compatibilizantes utilizados sdo elastdmeros termoplésticos estirénicos,
sendo:

i) copolimero de estireno-etileno-butadieno-estireno (SEBS-g-AM)) da marca
Kraton® FGI1901 G fornecido pela Kraton, tendo uma relagdo de estireno/butadieno de
30/70, sendo o etileno enxertado com anidrido maléico (1,4 a 2,0%) e alongamento a
ruptura > 500%, conforme informado na ficha técnica do fabricante;

ii) copolimero de estireno-butadieno-estireno (SBS) da marca Styroflex® 2G66
fornecido pela BASF, neste caso tendo pelo menos 60% de estireno ou 70% de butadieno, e
modulo de elasticidade de 0,12 GPa e alongamento a ruptura > 300% conforme informado

na ficha técnica do fabricante.

5.2 Pré-tratamento dos materiais

A secagem do ABS foi feito em estufa da marca FCA, modelo 320E, a 80°C por 4h,

conforme as especificacdes técnicas do fabricante (BASF).
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o

Figura 16 : Secagem do ABS ém estufa.
5.3 Planejamento experimental

O planejamento experimental” proposto é composto por um fatorial 2%, onde a
varidveis estudadas foram o tipo de argila, Cloisite 30B, denominada de 30B e a mistura de
argilas (Closite 20A + Cloisite 30B (1:1)), denominada de 20A30B e o tipo de
compatibilizante, SBS e SEBS, totalizando 4 ensaios. O tratamento estatistico dos dados, a
95% de nivel de confianga, foi realizado utilizando o software Statistica 7, a 95% de nivel
de confianca. A Tabela 6 apresenta as varidveis independentes e seus respectivos niveis de

estudo.

Tabela 6 - Planejamento experimental 2°
Compatibilizante SB (-1) (+1)

Argila MMTO
(-1 ABS/30B/SEBS ABS/30B/SBS
(+1) ABS/20A30B/SEBS  ABS/20A30B/SBS

5.4 Preparacao dos concentrados (masterbatches)

O processamento dos concentrados foi realizado no laboratério do Departamento de
Engenharia Mecanica da FEI, em Sao Bernardo do Campo, utilizando-se um redmetro de
torque, modelo Haake Rheomix OS Thermo Scientific, com rotores tipo Banbury.

Inicialmente, foram preparados quatro concentrados na propor¢ao de 49,5: 40: 10: 0,5 em
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massa de ABS/argila/compatibilizante/antioxidante, conforme demonstrado na Tabela 7
abaixo.

Tabela 7 - Formulagdo dos concentrados de ABS/MMTO/SB.

ABS/30B/SEBS  ABS/20A30B/SEBS  ABS/30B/SBS  ABS/20A30B/SBS

(%) (%) (%) (%)
ABS 49,5 49,5 49,5 49,5
SEBS 10 10 - -
SBS - - 10 10
Argila 30B 40 - 40 -
Mistura 20A30B - 40 - 40
Antioxidante 0,5 0,5 0,5 0,5

A rota de preparagdo foi:

1) misturar os componentes particulados do concentrado em um misturador do tipo

Y, Powdermix® por 15 minutos;

Figura 17 - misturador tipo Y.

2) homogeneizar em um misturador interno Haake Rheomix OS®, volume de 78 cm’
com rotores do tipo Banbury® por 20 minutos a 100 rpm e temperatura de 180°C. Foram
preparadas 4 bateladas para os concentrados e 14 para o ABS para atender o volume na

extrusora.
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Figura 18 - Camera de mistura aberta Figura 19 - Vista frontal do misturador
com rotores tipo Banbury. com tipo Banbury e redmetro de torque.

3) Granular em um moinho de pontos para obter dimensdes de particulas que

facilitassem a alimentacdo na extrusora de rosca dupla.

—

87T
b e
=

Figura 20 — Moinho de pontos.

Os passos de 1 a 3 também foi realizado com o ABS.

5.5 Preparacao dos compostos hibridos

Os hibridos e o ABS foram extrudados no laboratério do Departamento de
Engenharia Mecanica da FEI, em Sido Bernardo do Campo. A extrusora utilizada foi de
rosca dupla com L/D 25, didmetro da rosca de 19,05 mm, modelo Haake Rheomix OS
PTW’6, Thermo Scientific, com perfil de temperatura de 175 a 210°C a 200 rpm e 18%.

46



Os quatro hibridos foram preparados através da diluicao dos concentrados, obtendo-se 4%

em massa de MMTO e 10% de compatibilizante.

5.6 Injecao dos corpos de prova

A 1injecdo dos corpos de prova dos hibridos e o ABS para os ensaios de tracdo,
impacto e flamabilidade foram realizadas no laboratério do Departamento de Engenharia
Mecéanica da FEI, em Sdo Bernardo do Campo utilizando uma injetora Battenfeld Hm
60/35. As condi¢des utilizadas foram um pressao de injecdo de 70 MPa, pressdo de
recalque de 56 MPa, temperatura de molde de 60°C, tempo de resfriamento de 16 segundos

e perfil de temperatura de 210 a 220°C com quatro zonas de aquecimento.
5.7 Caracterizacoes dos materiais
5.7.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizagdo do ABS por FTIR foi realizada nos laboratérios da empresa Rodhia,
em Paulinia, utilizando-se o espectrometro Equinox 55 da Bruker, com acessorio Pike, no
modo de reflectancia. Os espectros foram obtidos da média de 32 varreduras, na faixa de
varredura de 500 a 4000 cm™' e resolucdo de 4 cm™.

Para determinacdo as fracoes monoméricas do ABS, foi utilizado o método proposto

por Mantovani’ 6

, no qual baseia-se na normalizacdo das absorbancias das bandas em 2238
cm'l, 1495 cm™ e 967 cm! relativas 4 -C=N da acrilonitrila, -CH=CH- do estireno e =CH,
do butadieno, respectivamente e posterior cdlculo das concentragdes através da Equacao
[16] citada na secdo 3.6.1. Propriedades estruturais e morfolégicas de nanocompdsitos de

ABS/MMT.
5.7.2 Determinag¢do da Concentracdo de Argila Organofilica

Os teores de argila organofilica dos hibridos ABS/MMTO foram determinados
segundo a metodologia apresentada por Stretz et al’’ e Fornes er al’® utilizando-se uma
mufla e determinando-se os teores de cinzas. Antes de levar os hibridos a mufla, todos os
cadinhos foram lavados, secos e anotados os pesos. A mufla foi aquecida até 800°C e nessa

temperatura realizada uma isoterma de 45 minutos sendo entdo resfriados aproximadamente
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até 100°C. Esse procedimento foi realizado em triplicada para os concentrados, para os
hibridos e para as argilas.

O teor residual de MMT (% MMTresidual) no hibrido foi determinado utilizando-se
uma balanca semi-analitica, marca BEHAKA, modelo BK 400 e a concentracdo de argila

organofilica (%MMTO) foi calculada a partir da relagdao dada pela Equacao 20.

% MMTO = % MMTresidual 1 Eq [20]
(1-CMO)

Onde:

% MM T esiaual € percentagem de massa apds a incineracao em relacdo a massa
inicial da amostra;

% MMTO ¢ a concentracdo de argila organofilica presente no hibrido; e

CMO ¢ a concentracdo de modificador organico presente na argila organofilica.
5.7.3 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica do ABS, dos compatibilizantes, das argilas, bem como dos
hibridos obtidos foram determinados por andlise termogravimétrica de acordo com a norma
ASTM 2550. As analises foram realizadas em um equipamento 7A Instruments SDT 2960,
no Laboratdrio de Anélises Térmicas da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP
partindo da temperatura ambiente até 40°C, sendo feita uma isoterma de 15 minutos entdo
elevada até 800°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. em atmosfera oxidativa (ar
sintético) e vazao de gis de 100 mL/min.. Antes de iniciar a andlise, todos os materiais
foram secos a 80°C por 4h a fim de eliminar a umidade. Todas as amostras foram
prensadas e cortadas para obter cerca de 3 a 6 mg de material.

A cinética de degradacao e tempo de meia vida foi utilizado o mesmo equipamento
nas mesmas condigoes, exceto as taxas de aquecimento que foram de 2,5; 5 ¢ 10°C/min de
acordo com a norma ASTM E1641. A escolha de trés taxas de aquecimento € ndo quatro
pontos ou mais deu-se devido a falta de tempo para a execucao. Os dados foram analisados

com o software Specialty Library.
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5.7.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As transicoes térmicas do ABS, dos compatibilizantes e dos hibridos foram estudadas
por DSC em um equipamento TA Instruments,
modelo 2920 DSC no Laboratério de Andlises Térmicas da Faculdade de Engenharia
Quimica da UNICAMP de acordo com a norma ASTM E1356. A faixa de temperatura foi
da temperatura ambiente até - 110°C, sendo feita uma isoterma de 5 minutos nesta
temperatura e depois aquecida até 170°C, sob atmosfera de Nitrogénio (N2), com fluxo de

50 mL/min. em amostras granuladas a uma taxa de 20°C/min.
5.7.5 Difragdo de raios-x (DRX)

A difrac@o de raios-x (DRX) foi realizada em um difratdmetro Rigaku DMAX 2200,
no Laboratério do Ciclo Integrado de Quartzo da FEM-UNICAMP, no intervalo de 20: 1,6°
a 10°, nas condicdes de radiacdo Cu Ka e 20/min.= 4. A area de andlise das amostras foi de
aproximadamente 1 cm de didmetro e as amostras foram prensadas em nitrogénio para
obtencdo de um pé e posteriormente passadas em uma peneira (ABNT 18) com abertura

Imm, Tyler 16.

Figura 21 - Peneira ABNT 18 com abertura Imm tyler 16 e o porta amostra com area de
1 cm de didmetro para colocacdo do material.
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5.7.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As amostras para andlise no MET foram preparadas a temperatura ambiente em um
crio-ultramicrotomo RMC, modelo Powertome-XI. no Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano), em Campinas/SP. Os cortes ultrafinos (de 50 nm para hibrido
ABS/30B/SBS e 25 nm para o hibrido ABS/20A30B/SEBS) foram realizados utilizando
uma faca de diamante DIATOME modelo Crio-Wet com lamina de 3 mm e inclinacdo de
45°. As amostras foram retiradas da regido de fratura dos corpos de prova de tracdo e de
impacto com velocidade de corte de 1 mm/s.

As micrografias foram obtidas em um microscépio eletronico de transmissao de alta
resolu¢do (HRTEM), modelo JEM 3010 URP no Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LNNano). As imagens foram obtidas em campo claro (Bright Field) com tensdo de
aceleracdo de 300 KV. O tingemento das amostras foram feitos com tetréxido de ésmio

(OsOy) por 18h a 25°C para melhorar o contraste da fase polibutadieno e a fase SAN.
5.7.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O preparo das amostras para obtencdo das micrografias foi realizado em amostras
removidas da sessdo de fratura em corpos de prova de tracdo e impacto. As amostras com
drea de 19 mm x 3 mm foram revestidas com ouro no equipamento Sputter Coater
POLARON, marca VG Microtech, modelo SC7620. O microscépio eletronico de varredura
usado nas analises foi o LEO, modelo Leo 4401 no Laboratdrio de Recursos Analiticos e de
Calibracao (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP. Utilizou-se uma
tensao de aceleracdo de 20 kV e
corrente do feixe de 100 pA para obtencdo das micrografias. Os aumentos utilizados foram

de 500 x e 2.000 x.
5.7.8 Reometria de Torque

A preparacao dos quatro concentrados de ABS/MMTO foram preparados em um
misturador interno Haacke Rheomix OS®, volume de 78 cm’ com rotores do tipo
Banbury® por 20 minutos a 100 rpm e temperatura de 180°C. Foram preparadas 4

bateladas para os concentrados e 14 para o ABS para atender o volume na extrusora.
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5.7.9 Reometria Capilar

O comportamento reolégico do ABS e seus hibridos a altas taxas de cisalhamento em
regime permanente foi estudado através de um redmetro capilar Instron 4467 no
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da UFSCar, utilizando-se uma matriz
com um L/D = 33 e taxas de cisalhamento de 20 a 10.000 s, nas temperaturas de 210 e

230°C, segundo a norma ASTM D3835%.
5.8.0 Reometria de placas paralelas

O comportamento reoldgico do ABS e de seus hibridos, a baixas taxas de cisalhamento,
em regime permanente e oscilatdrio, foi estudado em um redmetro de placas paralelas AR-
G2 ARES da Rheometric Scientific, no Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa)
da UFSCar. Os ensaios foram realizados sob atmosfera de nitrogénio, utilizando-se placas
de 25 mm de diametro e folga de 1 mm entre placas, na temperatura de 210°C. O médulo
de armazenamento (G’), o médulo de perda (G”) e a viscosidade complexa (n*) foram
medidos em func¢do da frequéncia angular (w) na faixa de 0,01 a 100 rad/s em uma
amplitude de deformacdo na regido de viscoelasticidade linear (0,1 a 10%), no qual usou-se

0,1% de deformacao.
5.8.1 Ensaio de Trag¢ao Uniaxial

Os ensaios de tragdo uniaxial foram realizados de acordo com a norma ASTM
D638%em equipamento Instron 5569 no Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMa) da UFSCar, com célula de carga de 50 kN. Foi utilizada uma pré-carga de 0,5 N a
0,5 mm/min. antes de cada ensaio. A velocidade de ensaio foi de 25 mm/min., na
temperatura de 23°C e umidade relativa de 50%. Foram utilizados de 9 a 12 corpos de
prova do tipo “gravatinha” com largura de 13 mm, espessura de 3 mm e comprimento de

165 mm.
5.8.2 Ensaio de Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto tipo Izod, com entalhe, foram realizados em um
equipamento Tinius Olsen, modelo 892, do Depto. de Eng. de Materiais da Faculdade de

Eng. Mecénica da Unicamp, segundo a norma ASTM D256°', utilizando um péndulo de
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5,6J na temperatura de 25°C. Foram utilizados de 9 a 15 corpos de prova do tipo barra de
espessura de 3 mm. Os entalhes nos corpos de prova foram feitos no equipamento Tinius
Olsen, modelo 899 fixando o dispositivo de entalhe para um raio da ponta de entalhe de

0,25 mm.

5.8.3 Ensaio de Flamabilidade

Os ensaios de flamabilidade foram realizados conforme as normas UL94 HB ou ISO
1210, nos laboratérios da empresa Sabic, em Campinas. Foram utilizados 3 corpos de prova
(barra com 125 mm de comprimento, 13 mm de largura e 3 mm de espessura) na posicao
horizontal, ndo foi possivel ter dois conjuntos de 3 corpos de prova conforme a requerido
pela norma. A chama de gds metano (vazao de 105 mL/min.) foi aplicada com um bico de
Bunsen na extremidade livre do corpo de prova por 30 s. Foi determinado o tempo que a
chama levou para percorrer a distancia entre as marcas de 25 e 100 mm no corpo de prova

e calculou-se a taxa de queima em mm/min.
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6 - RESULTADOS E DISCUSSOES

A secdo 6.1, 6.2, 6.3, 6.3.1, 6.3.2, 6.4 e 6.5 sdo apresentados os resultados do
redmetro de torque, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
andlises termogravimétricas (TGA), estudo da cinética de degradacdo, tempo de vida,
parametro de interacdo de Flory-Huggins e calorimetria diferencial de varredura (DSC),
respectivamente.

Os resultados e discussdes sobre a relacdo entre as estruturas e as propriedades fisicas
dos hibridos de ABS/MMTO/SB serdo apresentados na se¢do 6.6 na forma de um artigo

que serd submetido na revista Polymer Testing sujeito a alteracdo e a aprovacao.
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6.1 Reometro de torque

O processo de mistura dos concentrados (masterbatches) de ABS/MMTO foi
analisado através de reometria de torque. A Figura 22 e a Tabela 8 mostram as curvas de

torque versus tempo e os valores de torque, respectivamente.

14 ——ABS/30B/SEBS
——ABS/20A30B/SEBS
ABS/30B/SBS
—— ABS/20A30B/SBS
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12
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Figura 22 — Variacdo do torque durante a mistura para o ABS e os concentrados

(masterbatches) obtidos a partir de um misturador interno.

Tabela 8 - Valores de torque maximo e torque de equilibrio.

Concentrado Torql(l;] $;1x1m0 Torque ((;(Ie n(z()lullﬂ)rlo
ABS 17,4 £3,7 5,2+0,1
ABS/20A30B/SBS 9,6 £0,7 6,9 £0,1
ABS/20A30B/SEBS 10,1 £ 0,4 7,3+0,1
ABS/30B/SBS 88+1,1 6,4+04
ABS/30B/SEBS 9,8 £0,2 7,6 £0,3

Pode-se observar mesmo que discreto a presenca de dois picos. O primeiro estd
relacionado com o carregamento da resina na cimara de mistura, seguido de sua fusdo e
consequentemente a queda do torque. O segundo pico estd atribuido a adicdo da argila

organofilica na camara de mistura. Depois de 5 minutos aproximadamente, a argila é
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incorporada pela matriz de ABS no estado fundido até o equilibrio do sistema, no qual é
definido o torque de equilibrio.
Os concentrados com a argila 30B observou-se um aumento no desvio padrdo no

torque de equilibrio, indicando a formagao de interagdes entre o ABS e a 30B.

6.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 23 apresenta o espectro de FTIR, no modo de reflectancia, obtido para o ABS
bem como as proporcdes calculadas de cada mondmero através da metodologia

desenvolvida por Mantovani J. L.**

iERERH
— 389198
— 383789
— 77818
— 363367
— 3163.38
— 30B5.34
—— 302350
— 291966
— 285247

223432
— 173665
— 159864
— 149237
—— 144661
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— 118210

015
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. o - 0,
acrilonitrila 45%% estireno 39% butadieno 16%
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I

0.00
I

T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nuamero de onda (cm-1)

Figura 23 - Espectro de FTIR do ABS Terluran® GP 35.

O método baseia-se na normalizacdo das absorbancias das bandas em 2238 cm'l,
1495 cm™ € 967 cm’! relativas a -C=N da acrilonitrila, -CH=CH- do estireno e =CH, do
butadieno, respectivamente. A Tabela 9 apresenta os dados utilizados no célculo das

concentracdes de cada monomero.
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Tabela 9 - Comprimento de onda (1), absorbancia (A) e absortividade (Ka) relativos aos

monomeros de acrilonitrila, butadieno e estireno.

AMem™) A Ka

Acrilonitrila 2234.32 0,030623  0,7602
Butadieno 966,29 0,026450 1,6453
Estireno 1492,37 0,037432 00,7968

A partir dos dados da Tabela 9 foram calculadas as concentracdes de cada mondmero,

conforme apresentado abaixo:

C= 0,030623/0,7602 x100= 45% acrilonitrila

0,030623/0,7602 + 0,026450/1,6453 + 0,037432/0,7968

0.026450/1.6453
0,030623/0,7602 + 0,026450/1,6453 + 0,037432/0,7968

x100=16% butadieno

_ 0.037432/0.7968 ~ :
C= 0030623107602 + 0.026450/1.6453 + 0.037432/0, 7968~ 100= 39% estireno

6.3 Analises termogravimétricas (TGA)

A andlise termogravimétrica em atmosfera oxidante (ar sintético) do ABS e seus
nanocompdsitos sdo mostrados na Tabela 10 e na Figura 24. A Figura 24 mostra um
comparativo da degradacdo destes materiais e a Tabela 10 mostra os valores de temperatura
de degradacdo inicial, Tge59, definidos como as temperaturas que ocorrem a perda de massa
a 5% (Tsq) e maxima temperatura de degradacdo (Tiax. gee) Obtidas determinando-se a

primeira derivada da curva de perda de massa (DTG) sendo uma média de trés analises.

Tabela 10- Valores de perda de massa para o ABS e seus hibridos.

Material T 5% deg. (C) T max. deg. (C)
ABS 348,79 £5,6 409,10 £ 0,6
ABS/30B/SEBS 338,36 £2,5 411,37 +£04
ABS/20A30B/SEBS 345,94 +£3.8 410,48 £0,7
ABS/30B/SBS 343,11+74 411,17 £ 1,0
ABS/20A30B/SBS 341,15 £ 2,1 411,32 £0.6
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Observa-se que para alguns hibridos ocorre uma pequena diminui¢ido na temperatura
de degradacdo em relacdo ao ABS. Este comportamento pode estar associado com a
degradacdo de material orgdnico do modificador organico da argila. Nenhum fator, tais

como argila, compatibilizante e a interagc@o entre eles foram significativos (p> 0,05).

120 1
1 —ABS

—— ABS/30B/SEBS

100 e - —— ABS/20A30B/SEBS

——ABS/30B/SBS
ABS/20A30B/SBS

80

Massa (%)
3

40 -

20 A

40 140 240 340 440 540 640
Temperatura (°C)

Figura 24 — Termogramas do ABS e seus hibridos a 10°C/min.

Modesti. et al*® observou dois passos principais na degradacio do ABS e os seus
compostos. O primeiro passo € entre 300°C e 450°C. Esta perda de massa € atribuida aos
produtos volateis derivados do polibutadieno seguido pelas fragdes aromadticas de estireno,
levando a formagdo de um residuo carbonizado. O segundo passo ocorre acima de 450°C e
estd atribuida a degradagdo de produtos carbonizados formados durante o primeiro passo.
Os autores também encontraram uma reducdo da estabilidade térmica da matriz ABS
usando ABS/MMTO. Eles atribuiram esta redu¢do ndo apenas a degradacdo parcial dos
modificadores organicos da argila, mas também pelo efeito catalitico que estes

modificadores organicos atuam sobre a degradacdo do polimero. Neste estudo a fracdo de
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acrilonitrila utilizada € de 45% e no de Modesti et al foi de 40%, valores préximos, no qual
cabe dizer que os resultados deste trabalho estdo de acordo com os obtidos por Modesti et
al.

Suzuki e Wilkie®® estudaram a degradacdo de um ABS por TGA/FTIR, conforme foi
descrito na se¢do 3.6.3. Os autores observaram um aumento de 50°C na temperatura de
decomposicdo da fase polibutadieno no terpolimero ABS quando comparado ao
polibutadieno homopolimero. Isto é, o polibutadieno do ABS € mais estdvel termicamente
quando estd enxertado na fase SAN e, por sua vez, esta € desestabilizada na presenga do
polibutadieno.

Embora Suzuki e Wilkie*® tenham feitos as andlises em atmosfera inerte, é possivel
que nas andlises TGA aqui realizadas, em ambiente oxidativo, também ocorra a
estabilizacdo do polibutadieno na presenga da fase SAN. Nas Figuras XVII-1 a XVII-3, no
Apéndice XV, sdo apresentados os TGA dos hibridos de ABS compatibilizados e do ABS
de referéncia. Verifica-se acima de 440°C o segundo estdgio de decomposi¢do do ABS nas
taxas de 10°C/min e 5°C/min (Figuras XVII-1 e XVII-2) relativo a aproximadamente 15%
de massa residual (observar que o teor de polibutadieno € 16% neste ABS), que deve estar
associado ao término da decomposi¢do do polibutadieno iniciada em 340°C. E provével
entdo que a maior perda de massa verificada antes de 440°C deve ser referente ao
predominio da decomposicdo da fase SAN (84% neste ABS) que foi desestabilizada pelo
polibutadieno. Na taxa de 2,5°C/min (Figura XVII-3) observa-se um comportamento
distinto dos hibridos de ABS compatibilizados com SEBS, isto é uma maior estabilidade
térmica em relagcdo aos hibridos com SBS. Esta estabilidade térmica é devida a auséncia de
insaturacdo do SEBS, que € obtido a partir da hidrogenizacao da fase butadieno do SBS que
origina a fase etileno butileno do SEBS. No estudo da cinética de degradacdo a seguir

foram determinadas as energias de ativagao de decomposi¢do destes materiais.

6.3.1 Estudo da cinética de degradacdo

O estudo da cinética de degradacdo termo-oxidativa do ABS e seus hibridos foi
realizado a partir das curvas termogravimétricas a trés taxas de aquecimento: 2,5; 5 e
10°C/min. em atmosfera de ar sintético, avaliando-se diferentes conversdes de perda de

massa: de 2% a 70%. As curvas TGA apresentadas nas Figuras XVII-1 a XV-3, no
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Apéndice XV, mostram um perfil de degradacao semelhante para o ABS e seus hibridos,
com dois estagios, o estdgio final deve ser relativo ao término da decomposi¢do da fase
polibutadieno do ABS, conforme foi discutido na secao anterior. No entanto, quando a taxa
muda para 2,5°C/min (Figura XV-3) hd o aparecimento de um estdgio intermedidrio entre
360°C e 400°C, aproximadamente.

A partir dos termogramas (Figuras XVII-4 a XVII-8) no Apéndice XVII, foram
gerados os graficos (Figuras 25 a 29) do logaritmo da taxa de aquecimento (log ) em
funcdo do inverso da temperatura absoluta (1/T), determinando-se as energias de ativacdo
(Ea) de cada conversao, obtida pelo coeficiente angular da correlacao linear da equacao de

Flynn-Wall, com o auxilio do software Specialty Library.

Ea =-(R/b)[d (log B)/d (1/T)] Eq.[21]

Onde R € a constante universal dos gases (J/mol.K) e b é uma correlacdo empirica
dependente de Ea, determinada por célculos interativos a partir de 0,457 K.

Ao analisar algumas conversdes entre 2% e 55% de perda de massa, verificaram-se
diferentes coeficientes angulares, devido ao 3° estdgio de degradagdo térmica observado na
menor taxa de aquecimento de 2,5°C/min. Isto €, as Ea diferem a cada conversdo; com
baixos graus de correlagdo nas suas regressoes lineares comparados as conversdes acima de
55%. Nessas baixas conversdes a cinética de degradacdo nao deve ser de primeira ordem,
provavelmente mais de um mecanismo de decomposi¢do ocorre simultaneamente, nao
permitindo utilizar o modelo de Flynn-Wall. Por outro lado, nas conversdes de 60, 65 e
70% foi observada uma boa correlacdo linear, seguindo o modelo de Flynn-Wall. Portanto,
o estudo foi realizado nessas conversdes de modo a ndo ter a interferéncia do estigio
adicional de degradacao verificado na taxa de 2,5 °C/min. Uma andlise estatistica, descrita
mais adiante, indica que as os coeficientes angulares das retas, ou Ea, ndo sdo

estatisticamente distintas, devendo seguir uma cinética de primeira ordem.
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Figura 29 - Gréfico do logaritmo da taxa de aquecimento versus o inverso da

temperatura do hibrido ABS/20A30B/SEBS.

Os valores de Ea e o R? para cada percentual de degradacdo termo-oxidativa do ABS

e seus hibridos sdo apresentados na Tabela 11 e Tabela 12, respectivamente.
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Tabela 11 - Energia de ativacdo do ABS e seus hibridos

para cada porcentagem de conversao.

Energia de Ativacao (kJ/mol)

Material 60%  65% 70% Média
ABS 177,4 180,2 183,6 180,4 + 3,1
ABS/30B/SEBS 263,3 270,7 278,8 2709 +7,8
ABS/20A30B/SEBS 1959 209,9 229,1 211,6 + 16,7
ABS/30B/SBS 1384 148,0 1584 148,3 £ 10,0
ABS/2030B/SBS 179,1 181,0 184,3 181,5+2,6

O valor de Ea do ABS (180,4 + 3,1 kJ/mol) estd bem préximo ao valor encontrado

por Yang, M-H®* (176 kJ/mol), no qual utilizou 0 mesmo método, porém a taxas de 5,10,

20 e 40 °C/min., em atmosfera de nitrogénio e a conversoes de 20, 40, 60 e 80% de perda

de massa.

Observa-se (Tabela 13) um aumento significativo da Ea para os hibridos contendo

SEBS (enxertado com anidrido maléico). Isto, provavelmente, seja devido a uma melhoria

na estabilidade térmica do SEBS, ao ser sintetizado a partir do copolimero SBS pela reagcao

de hidrogenacao do bloco butadieno e formando-se o bloco etileno-butileno.
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Tabela 12 - R do ABS e seus hibridos para cada porcentagem de conversao.

R2
Material

60% 65% 70% Média
ABS 0,9607 0,9916 0,9607 0,9710
ABS/30B/SEBS 0,9999 0,9999 0,9999 00,9999
ABS/20A30B/SEBS 0,9996 0,9821 0,9909  0,9909
ABS/30B/SBS 0,9180 0,9466 0,9466 0,9371
ABS/20C30B/SBS 0,9999 0,9999 0,9999 00,9999

A andlise estatistica “comparacdo entre duas correlagdes lineares de 1* ordem”
(ANEXO II)® foi utilizada para testar a hipétese de que os coeficientes angulares de duas
retas de conversdo nao sdo distintos. Assim, o teste estatistico aplicado aos seguintes pares
de conversdes: 60% e 65%, 65% e 70%, 60% e 70% indicou que nao se pode afirmar que
as retas ndo sejam paralelas. Assumiu-se, entdo, que os valores de Ea neste intervalo de
perda de massa passassem a ser considerados como sendo uma amostragem de trés
repeticoes. Isto possibilitou realizar a Andlise de Variancia (ANOVA) em triplicata, para
avaliar os fatores e interacoes do planejamento fatorial 2* dos hibridos de ABS,
principalmente se o efeito das argilas € significativo ou ndo, uma vez que o0s
compatibilizantes se mostraram bem distintos (Tabela 13). Esta andlise estatistica, Tabela
V-1 do Apéndice V indica que a varidvel Compatibilizante e a interag@o entre as varidveis
Argila e Compatibilizante foram significativos (p<0,05) para a resposta Energia de
Ativacdo. A interagdo das varidveis € apresentada no grafico da Figura V-1 no Apéndice V-
1 observando-se que para uma maior Ea de decomposi¢cdo dos hibridos de ABS
compatibilizados deve ser considerado o compatibilizante SEBS e a argila 30B.

A significativa interacdo entre os fatores argila e compatibilizante ocorre porque as
argilas apresentam comportamento inverso nos hibridos compatibilizados com relacdo a Ea.
Por exemplo, a argila 30B aumenta a Ea (~271 kJ/mol) para o hibrido ABS contendo SEBS
e, por outro lado, diminui a Ea (~148 kJ/mol) para o hibrido ABS contendo SBS. A maior
estabilidade térmica do hibrido de ABS/30B/SEBS-g-AM poderia ser atribuida a natureza
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quimica do surfactante desta argila 30B, dois grupos etanol (bis-hidroxietil), que
provavelmente interagem com os grupos OH do anidrido maléico (anel aberto) do SEBS,
formando pontes de hidrogénio63 . Isso parece fazer sentido ao observar-se que a mistura de
argilas 20A30B diminui a Ea (212 kJ/mol) dos hibridos com SEBS-g-AM, provavelmente
devido a menor quantidade de argila 30B presente no hibrido. Isto €, a mistura bindria
20A30B tem metade do teor da 30B simples (4% em massa). O mesmo raciocinio pode
valer para os hibridos contendo SBS; ou seja, a mistura 20A30B aumenta a Ea (184 kJ/mol)
do hibrido, comparada a argila 30B (148 kJ/mol), devido ao menor teor de 30B em um
hibrido no qual ndo pode formar pontes de hidrogénio. E interessante considerar que entre
todos os hibridos a formulagdo ABS/30B/SBS apresentou uma favordvel dispersdao da
argila (parcialmente esfoliada) na matriz polimérica, verificada pelas andlises reoldgicas e
microscépicas (MET).

A média dos valores de Ea para o ABS e seus hibridos nestas trés conversoes foi
pequena, ou seja, de uma mesma populacdo. As amostras apresentaram um coeficiente de
correlagdo bem proximo, desta forma, assumiu-se que os valores de Ea neste intervalo de
perda de massa como sendo trés repeti¢coes.

A anélise estatistica mostrou que as duas varidveis estudadas, compatibilizante e a
interacdo entre a argila e o compatibilizante foram significativas (p<0,05) para a resposta

energia de ativacgdo.
6.3.2 Tempo de vida

As Figuras 30 a 34 mostraram o tempo de vida do ABS e seus hibridos a 50% de
perda de massa determinado pela relacao de Arrhenius da cinética de degradacdo. A partir
do célculo da energia de ativagdo, foi obtido o tempo de vida do hibrido que pode ser

descrito pela Equagdo 22:

log ti= E/(2,303RT)+log[E/(RB)]-a. Eq.[22]

Sendo t; o tempo de vida térmica estimado, 7; a temperatura de falha, E a energia de

ativacdo, R a constante universal dos gases e f a taxa de aquecimento. O valor da constante
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a é obtido por meio da mesma tabela fornecida por Doyle®® a partir do cdlculo de E/RT,

sendo T a temperatura de conversao.
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Figura 30 - Tempo de vida do ABS.
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Figura 31 - Tempo de vida do hibrido ABS/20A30B/SBS.
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Figura 32 - Tempo de vida do hibrido ABS/20A30B/SEBS.
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Figura 33 - Tempo de vida do hibrido ABS/30B/SBS.
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Figura 34 - Tempo de vida do hibrido ABS/30B/SEBS.
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Os graficos de tempo de vida apresentados indicam que para degradar 50% do ABS e
dos seus hibridos na temperatura de trabalho do ABS, 78°C ou 89°C (Anexo 1) em
ambiente oxidativo (ar), sdo necessdrios mais de cem anos. Entretanto os hibridos
ABS/30B/SBS e ABS/20A30B/SBS na mesma taxa de conversao (50%) numa temperatura
de aproximadamente 125°C e 175°C, respectivamente, levariam dez anos para degradar,
enquanto que o ABS a degradagdo ocorreria em 200°C em uma década. Portanto os
hibridos com SBS degradam numa temperatura inferior a do ABS, ou seja, teriam um

impacto ambiental reduzido.

6.4 Parametro de interacio de Flory-Huggins

No planejamento fatorial das varidveis Argila Organofilica e Compatibilizantes, o
tipo de argila foi considerado como uma varidvel qualitativa (Cloisite 30 B e mistura
Cloisites 30B e 20A). Por outro lado, poder-se-ia transformd-la numa varidvel quantitativa
considerando o parametro de interacao de Flory-Huggins (yAB) entre os modificadores
organicos das argilas e os constituintes de cada hibrido ABS-compatibilizante em questao.
Estes cdlculos podem ser feitos a partir do parametro de solubilidade de cada constituinte,
determinados pelas respectivas constantes de atracdo molar e volume molar®, considerando

as fracdes molares dos copolimeros, conforme procedimento apresentado na secdo 3.4.

Neste trabalho somente foi possivel o célculo para as interagdes argila-ABS, pois sdo
conhecidas as fracdes molares do composto: 16% de butadieno, 45% de acrilonitrila e 39%
de estireno, obtidas nas andlises FTIR. No caso dos compatibilizantes SBS e do SEBS, tal
informagdo (fracdo molar ou grau de polimerizacdo) ndo foi fornecida pelos fabricantes e
andlises FTIR deveriam ser conduzidas para estimar as respectivas fracdes de estireno e
butadieno do SBS e também do etileno para o SEBS. Os valores de F; (constante de atragao
molar) e V (volume molar) foram obtidos consultando as tabelas de Hoy em Van
Krevelen® e os pardmetros de solubilidade das argilas MMTO e do ABS de referéncia sdo

mostrados na Tabela 13 e os célculos sdo apresentados no APENDICE XVIIL
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Tabela 13 - Parametros de solubilidade das argilas MMTO e do ABS.

Amostra Parametro de solubilidade (J 2 1em? 2)
ABS 19,9
Argila 30B 16,9
Argila 20A 15,1

As estimativas dos parametros de interagao de Flory-Huggins para as argilas em
relacdo ao polimero ABS sdo apresentadas na Tabela 14. Quanto menor o valor do
parametro de interacdo de Flory-Huggins, maior € a afinidade quimica entre as estruturas
analisadas, deste modo a argila 30B apresenta melhor interacdo com o ABS. Destaca-se que
o hibrido contendo esta argila, ABS/30B/SBS, apresentou os melhores resultados no
modulo de elastacidade de tracdo (E) e no médulo de armazenamento de cisalhamento (G).
Ja no estudo da cinética de degradacdo térmica, o hibrido com o outro tipo de
compatibilizante SEBS, isto ¢ ABS/30B/SEBS, apresentou a maior energia de ativagcao
(Ea), ao contrario do hibrido ABS/30B/SBS. Todavia, um estudo considerando as
interacdes entre todos os constituintes dos hibridos (matriz ABS, argilas MMTO e

copolimeros compatibilizantes) deveria ter sido realizado.

Tabela 14 - Parametros de interagdo de Flory-Huggins

das argilas organofilicas em relacdo ao ABS.

X(aBs-308) 0,37

X(ABs-(20A+308)) 0,62

No trabalho realizado por Galvan’ com hibridos de ABS e argilas C20A, C30B ¢ a
mistura bindria destas argilas, também, foram calculados os parametros de interacdo de
Flory-Huggins destas argilas e o ABS, conforme apresentado na se¢do 3.6. Contudo, as
estimativas foram feitas sem considerar as fracdes molares das fases do ABS e os
parametros foram superstimados obtendo-se y(ABS-C30B)= 0,64 e y(ABS-(C20A+C30B))

= 0,96, comparando com os valores da Tabela 14.
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6.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. e a Tabela 15 mostra as curvas e os valores
de Temperatura de Transi¢do Vitrea (Tg), respectivamente, para o ABS e seus hibridos. As

curvas de DTG s3o mostrados no APENDICE XX.

ABS

ABS/20A30B/SBS

Taxa de calor (w/g)
el

ABS/30B/SBS

ABS/20A30B/SEBS

ABS/30B/SEBS

-10 T T T T |
-100 -50 0 50 100 150 200
exo Temperatura (°C)

Tabela 15 - Valores de Tg para o ABS e seus hibridos.

Material Tg Tg
ABS -64 114
ABS/30B/SBS -51 108
ABS/20A30B/SBS -49 113
ABS/30B/SEBS -51 111
ABS/20A30B/SEBS -51 109

A Tg da fase polibutadieno nos hibridos aparece aproximadamente em -51°C. Os
valores de Tg para a fase borrachosa mostra um aumento de aproximadamente 13°C em
relacdo a fase borrachosa do ABS (-64 °C). Blom er al® mediu as Tg do terpolimero ABS
via DSC e obteve a Tg da fase borrachosa em -58,1°C e para a fase SAN em 112,2°C, este
aumento da Tg na fase polibutadieno € devido o ABS ser mais susceptivel a degradacdo

oxidativa, o que leva a formacgdo de reticulacdo e a diminuicdo da mobilidade da cadeia.
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Este aumento da Tg também pode ser atribuido a restricdo de mobilidade das cadeias pelas

argilas, uma vez que todos os ABS podem ter sofrido da tal degradacao.
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6.6 Artigo

Preparation and Characterization of ABS/Organically Modified

Montmorillonites/Styrenic Block Copolymers Nanocomposistes

MATEUS L. C. MAZZUCCO, JULIO R. BARTOLI ELIZABETH G. FERNANDES,
RICARDO A. DA COSTA, VIVIANE B. ROSO, VICTOR L. BELLIA, MARCEL S.
MARCHESIN

Department of Materials Engineering and Bioprocess
School of Chemical Engineering
State University of Campinas, Campinas, Brazil

ABSTRACT: Nanocomposites of acrylonitrile-butadiene-styrene terpolymer (ABS) and
organically modified montmorillonites (OMMT) and styrene block copolymers (SB) were
prepared by melt intercalation in a co-rotating twin- screw extruder. The aim of this work
is to verify the compatibilizing efficiency of styrenic block copolymers (SB) on the ABS
nanocomposites of binary mixture of commercial OMMT Cloisite 30B+Cloisite 20A (1:1)
or the single Cloisite 30B. The SB copolymers studied were styrene-butadiene-styrene
(SBS) and styrene-ethylene-butadiene-styrene (SEBS-g-MAH), with maleic anhydride
grafted onto the rubber midblock. A partially exfoliated OMMT 30B clay and an
intercalated structure of the binary OMMT 20A30B was observed in the SAN phase of
ABS by XRD and TEM analyses. The rheological dynamic shear analysis indicated a
tendency to a percolating network structure for the ABS nanocomposites using SBS, either
with 30B or the mix 20A30B clays, likely due to the better clay dispersion. The higher
storage modulus G' was found for the ABS/30B/SBS, that could be related to the most
polar nanoclay and the less apolar SBS compatibilizer. Higher tensile modulus of elasticity
was found for ABS/30B/SBS and non dripping effect during burning was observed for the
single 30B clay and the mix 20A30B when using SBS.
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INTRODUCTION

The terpolymer acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) comprises a versatile family of
resin used to produce easily processable products which exhibit excellent toughness,
dimensional stability and good chemical resistance. ABS is composed of rubber particles,
typically polybutadiene or a butadiene copolymer dispersed in a thermoplastic styrene and
acrylonitrile (SAN). The presence of SAN chemically grafted on elastomeric particles
counterpart the apolar phase (rubber) with the polar (SAN). Changing the structural
parameters and composition of ABS it is allowed considerable versatility to optimize
properties to meet specific products requirements'. Research and development in
nanomaterials are increasing with the promise of new and improved materials, leading to a
wide variety of applications including electronics, pharmaceuticals, medicine and materials
science. Of particular interest is the development of polymeric nanocomposites, a hybrid
combination of inorganic nanofillers and polymers, providing properties representative of
both components. The homogeneous dispersion of nanomaterials in the polymer matrix
produces a large interfacial interaction which is the unique characteristic of the
nanocomposite, and which distinguishes it from conventional composites®. Patino-Soto et
al* studied nanocomposites of two grades of ABS with different amounts of acrylonitrile
(AN), 10% and 19%, and commercial organically modified montmorillonites (OMMT),
Cloisite 20A and Cloisite 30B, by melt intercalation in a twin-screw extruder. The authors
verified that nanocomposites of ABS with higher AN content increased the flame
retardance. It was assumed that this effect was due to greater exfoliation and intercalation
of nanoclay promoted by the higher content of AN in ABS. The reducing flammability was
also verified by Ma et al’ who used ABS-g-MAH (maleic anhydride) with different grafting
degree, ABS/OMMT (organo montmorillonite) and ABS-g-MAH/OMMT nanocomposites
prepared via melt blending. Stretz et al® studied the SAN/OMMT nanocomposites to model
the organoclay dispersion seen in ABS/OMMT nanocomposites, as SAN is the matrix
phase of ABS. They have found that in terms of compatibility SAN/OMMT composites
represent a good model system for the more complex ABS/OMMT systems.

Since ABS is a terpolymer of distinct polar phases, it should be expected that the
ABS compatibility with organophilic clays might differ with the surfactant polarity in the

clay surface treatment. For instance, the commercial OMMT Cloisites 30B and 20A differ
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on the organic ammonium surfactant: bishydroxyethyl methyl tallow and dimethyl
dehydrogenated tallow, respectively. Previous work’ studied the effects of a binary mixture
of two different commercial OMMT (Cloisite 30B and 20A), as well as the single OMMT,
and the torque of the twin-screw extruder in the morphology and rheological properties of
ABS/OMMT nanocomposites. Based on the rheological behavior it was concluded that the
ABS nanocomposite prepared with Cloisite 30B at 45% of torque was more efficient to
promote the formation of percolated structure than the Cloisite 20A. This characterizes a
pseudo-solid behavior and has been attributed to the interaction between polymer chains
with clay nanolayers.

It is also likely that dispersion of OMMT in the ABS matrix could be enhanced by a
compatibilizing agent, at the additive-polymer interface. Styrenic block copolymers
consisting of polystyrene blocks and rubber blocks can act as compatibilizers, they are
usually blended with many plastics; such as styrenics, polyolefins, and engineering
thermoplastics improving their performanceg’ 10 SBS is a tri-block copolymer with
polystyrene blocks at both extremities linked together by a polybutadyene block. SBS when
hydrogenated, becomes SEBS, as the elimination of the C=C bonds in the butadiene
component generated ethylene and butylenes mid-block. SEBS polymers with maleic
anhydride grafted onto the rubber midblock (SEBS-g-MAH) improves the adhesion to
many organic and inorganic substrates.

Therefore, the current work intend to verify whether the use of styrenic block
copolymers, SBS or SEBS-g-MAH, could be compatibilizing agents on the ABS/OMMT
nanocomposites of binary mixture Cloisite 30B+Cloisite 20A (1:1) or the single Cloisite
30B. The effects on the morphology, rheology, mechanical and flammability properties of
ABS/OMMT/SB nanocomposites are presented.

EXPERIMENTAL

Materials
The ABS was Terluran® GP 35 supplied by Basf, containing 39% acrylonitrile, 16%
butadiene and 45% styrene. A tensile modulus of 2.3 GPa was reported in the Technical
Data Sheet (TDS). The two OMMT clays were supplied by Southern Clay: Cloisite® 20A
(denoted as 20A) and Cloisite® 30B (denoted as 30B). The antioxidant was Irganox® 245.

74



The two styrenic block copolymers (SB) or thermoplastic rubbers used as compatibilizers

WEre:

1) a copolymer of styrene-ethylene-butadiene-styrene, Kraton® FGI1901 G supplied
by Kraton (denoted as SEBS or SEBS-g-MAH)), with a ratio of styrene/butadiene of 30/70,
ethylene and butylenes mid-block grafted with maleic anhydride (1.4 to 2.0%). A strain at
break of 500% was reported in the TDS.

ii) a copolymer of styrene-butadiene-styrene (SBS), Styroflex® 2G66 supplied by
Basf, with at least 60% of styrene or 70% of butadiene. A tensile modulus of 0.12 GPa and
a strain at break > 300% was reported in the TDS.

All the materials were dried 4 hours at 80 °C before processing steps.

Preparation of ABS Compounds

Four masterbatches of ABS, OMMTs and SB were prepared at the ratio of 49.5: 40:
10 wt. %, identified as follow: ABS/OMMT 30B-20A/SBS, ABS/OMMT 30B/SBS,
ABS/OMMT 30B-20A/SEBS and ABS/OMMT 30B/SEBS, antioxidant at 0.5 wt. % was
added to all masters. Master compounding was done in the order of the following steps: 1)
mixing the solids components using a Y-type mixer, Powdermix® for 15 minutes; 2) melt
homogenization using an internal mixer Haacke Rheomix OS®, with Banbury® rotors type
for 20 minutes at 100 rpm and 180°C; 3) particle size homogenization by grinding using a
knife mill. The same procedure was done with the pristine ABS, used as reference material.
The master obtained was diluted to the ABS at 4 wt. % of OMMT, maintaining the SB
copolymers at 10 wt.%, and mixing in Y type mixer for 15 minutes. Melt blended hybrids
at 4 wt% of OMMT were prepared using a twin-screw extruder Thermo Scientific® barell
temperature range 175-210°C from the hopper, at screw speed of 200 rpm and 18% of
screw torque (feed rate). The extruded filaments were cooled in a water bath at room

temperature followed by pelletizing.

The tests specimens (tensile ASTM D638, impact ASTM D256, flammability UL
94HB) of hybrid ABS/OMMT/SB and pristine ABS were injection molded using a
Battenfeld HM 60/350, at 70 MPa injection pressure, 56 MPa holding pressure, 210 —

220°C barrel temperature range and 60 °C mold temperature.
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The 2* factorial experimental design (FED) described in Table 1 was planned for the
two variables: OMMT and SB compatibilizer, to study their effects and interaction on the

mechanical and rheological properties of ABS hybrids.

Table 1 — Experimental design 2° for ABS nanocomposites and sample identification

SB copolymer SEBS- g-MAH SBS
OMMT -1 (+1)
30B (-1) ABS/30B/SEBS ABS/30B/SBS
20A30B (+1) ABS/20A30B/SEBS  ABS/20A30B/SBS

Characterization of nanocomposites

X-ray Diffraction (XRD) analyses were performed using a Rigaku DMAX 2200
diffractometer, Cu Ka radiation (wavelength A=0.154 nm), operated at 30 mA and 40 kW,
from 1.6° to 10° at 26/min = 4°.

Scanning Electron Microscopy (SEM) analyses were obtained using a LEO 440i
electron microscope operating at 100 pA and 20 kW. Samples of 19 mm x 3 mm were
cutted from the fractured cross-section of the tensile tests bars, being chosen the higher and
lower Tensile Strength at Break of each nanocomposites. Transmission Electron
Microscopy (TEM) analyses were obtained using a High Resolution Transmission Electron
Microscopy (HRTEM), model JEM 3010 URP operating at 300 kV. Nanocomposites
samples for TEM were sectioned in specimens using a cryogenic ultramicrotome, RMC,
model Powertome-XL to a thickness of 20 — 40 nm with the diamond knife, model Crio-
Wet and speed of 1mm/s at 25°C and collected on copper grids. Stained sample sections
were exposed on their grids to OsO4 vapor for 18h.

The rheological behavior of nanocomposites at high shear rates was studied using a
capillary rheometer Instron 4467, L/D = 33 capillary die dimension and shear rates from 30
to 1500 s"l, at 210 °C and 230 °C. The rheological behavior at low shear rates was studied
under permanent shear condition (from 0.01 to 100 s™) and oscillatory shear condition

using an ARES rotational rtheometer, from Rheometric Scientific, equipped with a parallel
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plate geometry (diameter of 25 mm). All samples were tested at 210°C with 1 mm plate
gap and under nitrogen flow. The storage modulus (G'), the loss modulus (G ") and
complex viscosity (n*) were measured as a function of angular frequency (o) at a range of
0.01 to 100 rad/sec. The amplitude of the shear deformation was 0.1% defined by
preliminary tests scanning G' and G" at w= 1 rad/sec in the linear viscoelastic region (0.1 to
10%).

The flammability tests were performed according to UL94 HB standard. Three
specimens were tested for each nanocomposites and pristine ABS. The bar specimen
(thickness of 3 mm) was clamped at one end with its longitudinal axis horizontal and the
flame (methane gas) was applied to the free end of the specimen for 30 seconds. It was
measured the time that the flame took to burn a length between the marks of 25 and 100
mm in the specimen reporting the rate of burning (mm/min.).

The uniaxial tensile tests were performed using an universal test machine Instron
5569, equipped with a 50 kN load cell, at a crosshead speed of 25 mm/min. to determine
Young modulus and to obtain tensile and elongation at break, according to ASTM D638.
The number of specimens tested varied from 9 to 12. Notched Izod impact strengths were
measured according to the ASTM D 256 using the impact equipment Tinius Olsen 892,
equipped with a 5.6 J hammer, and from 8 to 15 specimens were tested for each sample. All
specimens of both mechanical tests were conditioned and tested at 23°C and 50% relative

humidity.

RESULTS AND DISCUSSIONS

Morphology

Figure 1 shows the XRD diffractograms of the OMMT (20A and 30B) and the
corresponding ABS/OMMT/SB nanocomposites. The interlamelar distance was calculated
according to Bragg’s law. It can be observed that the basal distances significantly increased
in all nanocomposites reaching a value of 3.47 nm. This observation suggests an

intercalation of the polymer in the galleries of the clay, increasing the basal spacing

difference (Ad).
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Figure 1 - DRX spectra of ABS, OMMT and nanocomposites including basal distance in
nm.

Transmission Electron Microscopy - TEM

Figure 2 shows representative TEM images of the ABS/30B/SBS and
ABS/20A30B/SEBS nanocomposites. The analyses were done at two different regions of
samples cut from the fractured surface of the cross-section of tensile test specimens. The
sectioned samples of ABS/20A30B/SEBS were stained with OsO4 to improve the contrast
between polybutadiene (PB) and SAN phases. The micrographs show a different situation
for the clay dispersion in the nanocomposites, an intercalated morphology for
ABS/20A30B/SEBS and a partially exfoliated morphology for ABS/30B/SBS. Most of the
clay platelets appear as intercalated stacks in the structure of the ABS/20A30B/SEBS
(Figure 2-c and 2-d); whereas, the images for the ABS/30B/SBS (Figure 2-a and 2-b)
indicate fewer intercalated stacks with some exfoliated single platelets. The images of the
stained sample of ABS/20A30B/SEBS (Figure 2-c and 2-d) show the clay platelets
distributed in the interphase regions of SAN (bright field) and two sizes of PB particles,
around 200 nm and around 100 nm. The PB particles do not tend to agglomerate and an
ellipsoidal shape is preserved. Observing the morphology of PB particles, it seems that this

ABS probably was synthesized by the hybrid mass-emulsion polymerization, as it was not
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observed the well known “‘salami-structure”, typically obtained by the mass polymerization

11.
process

100.nm

Figure 2 — TEM images (100 nm scale) of the nanocomposites ABS/30B/SBS (a) and
(b) and ABS/20A30B/SEBS (c) and (d).
Rheology

Figure 3 shows the rheological measurements of viscosity versus shear rate in the
steady state from the plate and capillary rheometers. This result highlights the pseudo-solid

behavior of the nanocomposites, which is different from the plastic behavior of ABS.
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Figure 3 - Viscosity versus shear rate of ABS and its nanocomposites derived from

the plate-plate and capillary rheometry.

At low shear rates, an increase in the values of viscosity is observed for the
nanocomposites, being ABS/20A30B/SBS the higher viscosity. Sanchez and Ibarra'’
attributed this increase in viscosity of the hybrids, at low shear rates, to the hydrodynamic
interactions of the clay particles and polymer-clay phase. On the other hand, at high shear
rate region (> 100 s™) both nanocomposites and pristine ABS presented a power-law shear
thinning behavior. The ABS/30B/SBS system showed the lower power law index value
(n=0.27) among the nanocomposites at high shear rate. This more pseudoplastic behavior
of ABS/30B/SBS is probably associated to the higher affinity of the 30B clay with the ABS
matrix compatibilized with the ABS matrix compatibilized with SBS, due to the

hydroxyethyl group of the surfactant.
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Figure 4 - Storage Modulus (G"), loss modulus (G") and complex viscosity (n*) versus

frequency obtained for the ABS and its nanocomposites.

Curves of the complex viscosity (n*), storage modulus (G'), loss modulus (G") as a
function of angular frequency (®) from dynamic shear measurements are shown in Figure 4
for the pristine ABS and its nanocomposites, at 210°C and small-amplitude oscillatory
shear. ABS presented terminal behavior typical of polymers where G’ has a strong
frequency dependency. At high frequencies (100 s™), the rheological pattern of
nanocomposites and the pristine ABS did not show significant changes, which indicate that
the movement of the segments of polymer chains was not affected by the addition of clay.

At low frequencies, the nanocomposites show values of G' considerably higher than
the ABS. This characterizes a pseudo-solid behavior and has been attributed to the
interaction between polymer chains with clay nanolayers as reported by Zhao et al®.

They studied a series of polystyrene (PS)-clay nanocomposites and remarkable

changes of pattern of PS nanocomposites were found as a function of the degree of

exfoliation, from typical polymer response to a terminal response of G' ~ G" ~ o' (values of
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G ~ G" ~ ® belong to a function of the first degree), then to a pattern with double
crossover frequencies my, and finally to a solid-like response with G' > G" in all frequency
ranges. Figure 4 shows similar patterns reported by Zhao et al for the ABS nanocomposites
studied here, as at lower frequencies the storage modulus G' are higher than G", being G'
significantly higher than those of pristine ABS. The nanocomposites ABS/30B/SBS and
ABS/20A30B/SBS present only one crossover frequency (®;). This behavior observed for
the ABS nanocomposites with the thermoplastic elastomeric SBS, used as compatibilizer, is
a trend to a percolating network structure, either with 30B OMMT or the binary mixture.
According to Zhao et al, the number of particles per unit volume exceeds the percolation
limit of system when there is no ® crossover (G™ G" for all ® ranges). On the other hand,
two crossovers are observed for the ABS/30B/SEBS and ABS/20A30B/SEBS
nanocomposites, approximating them to the percolation limit of the system. In comparison
with the thermoplastic rubber SBS, the SEBS-g-MAH presents a more elastomeric
behavior (lower Young modulus) and a low styrene content (S:B = 30:70). The distance
between the wyx, and oy is smaller for the hybrid ABS/30B/SEBS. It is likely that this
compound with 30B OMMT has a greater number of particles per unit volume, compared
to the binary mixture. Therefore, it seems that the dispersion of OMMT in the ABS matrix
was enhanced when using the SBS copolymer as compatibilizer than the SEBS-g-MAH.
This behavior could be due to the non-polar characteristics of the aliphatic blocks of the
compatibilizing copolymers. It could be that the butadiene blocks in SBS respond for a
lower non-polar effect than the more elastomeric ethylene-butadiene blocks in SEBS, even
modified with maleic anhydride. Although unknown from the supplier, the ratio between
styrene and butadiene blocks of SBS would be more appropriate to favor the interaction of
the non-polar phase of the OMMT 30B (methyl hydrogenated tallow) in the system
ABS/SBS, regarding the lower content of butadiene (16%) of the ABS grade used.
Whereas, the polar phase of the OMMT 30B (hydroxyethyl) could favor the interaction
with the higher contents of acrylonitrile (39%) and styrene (45%) phases of this kind of
ABS used. Previous work’ studied nanocomposites of the same ABS grade but without
compatibilizers, using the OMMTs: Cloisite 30B, Cloisite 20A (non-polar surfactant) and
their binary mixture (1:1). The rheological pattern of the nanocomposites ABS/30B/SBS

observed here was found similar to the ABS/30B of that previous work. That is one
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crossover o for the ABS/30B, whereas ABS/20A and ABS/20A30B presented two
crossover ®. So it is expected a more favorable dispersion of OMMT 30B in systems of this
ABS grade compared to the binary mixture 20A30B.

Table 2 summarizes the rheological values for G', G", tan 0, -n, (Equation 1) and
OMMT amounts. It is observed the predominant elastic character of the nanocomposites at
very low frequency, since G' is higher than G". The higher storage modulus G’of the ABS
nanocomposities was found when using OMMT 30B and SBS copolymer and the lower
tand (G"/G) results, 0.36-0.37, were found for the nanocomposites with SBS
compatibilizer. This gives more evidence of the better affinity and interaction among ABS
and 30B with SBS than with the more elastomeric SEBS. This improved affinity and
interaction behavior could also be supported by the TEM images (Figure 2a and 2b) and
mechanical property (Young's modulus) results. The ABS/30B/SEBS system also presented
a low tand (0.39) compared to the ABS/20A30B/SEBS, this could be due to the favorable
contribution of the OMMT 30B, which compound concentration is twice the binary
mixture. It could point out the maleic anhydride effect on that hybrids, as it might be
expected that the higher content of OMMT 30B increases hydrogen bonding interactions
between the maleic anhydride of SEBS and the hydroxyethyl group of 30B, raising G’ from
2.25 kPa (OMMT 20A30B) to 4.37 kPa (OMMT 30B),Table 2. Even though that maleic
anhydride effect on ABS hybrids with SEBS-g-MAH, the higher G’ (6.76 kPa) was found
for the ABS hybrids without MAH using SBS as compatibilizer and OMMT 30B. As was
already mentioned, this behavior could be related to a lower non-polar effect of SBS than

the ethylene-butadiene blocks in SEBS.

Table 2 - Module storage (G'), loss modulus (G"), tan ¢ for the ABS and its

nanocomposites.
Material OMMTI[*] G' G" Tand 2
(%) (Pa)y - 001250 s-l (Pa), = 0.01250 s-l (G"/G") o '

ABS - 557 467 0,84 0.43 0,9981
ABS/30B/SEBS 3.8+0.3 4,373 1,718 0,39 0.70 0,9993
ABS/20A30B/SEBS 3.8+0.6 2,250 1,163 0,52 0.59 0,9992
ABS/30B/SBS 41+0.3 6,757 2,401 0,36 0.72  0,9996
ABS/20A30B/SBS 43+0.3 4,517 1,671 0,37 0.71 0,9998

[*] Actual concentrations of OMMT determined by burning in a muffle furnace at

800°C, then isothermal for 45 minutes in triplicate.
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The changes in the rheological behavior associated with the dispersion of the clay
nanolayers is also observed in the curve of the complex viscosity n* at low frequency
shown in Figure 3. The parameter n,, (Table 2) is a semi-quantitative measure of dispersion
of the clay in the polymeric matrix'* '> '®. It correspond to the curve fitting at low
frequency (0.01 to 0.1 s™) of the log (n*) versus log (®) (curve shown in Figure 3, using the

following power law model (Equation 1):

n*=k o™ )

It is observed (Table 2) that the values of -n,, for the nanocomposites are very close,
except for the system ABS/20A30B/SEBS, this because the less favorable interaction effect
of the compatibilizer (SEBS) and the binary OMMT in that system.

Mechanical properties

The tensile stress-strain curves for ABS and its nanocomposites are shown in Figure
5, it is shown the curve of the test specimen more representative of the average results of
each material studied. The moduli of elasticity, tensile strengths (TS) and elongations at
break are reported in Table 3, as a function of studied variables. It was observed (Figure 5)
that ABS/OMMT/SBS nanocomposites were failing at relatively low strains, maintaining
the same behaviour of pristine ABS, with very little plastic deformation compared to the
more ductile behavior of the ABS/OMMT/SEBS. The systems with SEBS undergo cold-
drawing before ultimate failure due to the more tensile energy absorption during fracture

promoted by the thermoplastic rubber SEBS of low elasticity modulus.
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Figure 5 — Stress—strain curves of ABS and its nanocomposites, the curves are relative

to the specimens with the highest tensile strength at break.

The results of tensile strength and elongation at break were analyzed using the
Weibull’s distribution, the advanced statistical tool for reliability studies of properties at
extreme values (breakdown) . Table 3 shows also the parameter B, referred to as a shape

parameter or Weibull’s modulus and the scale parameter ® or life characteristic'’.

Table 3 — Stress-strain results of ABS and its nanocomposites.

Young’s Modulus T.S. Elongation
Material 0.05-0.25% at break at break B C]
(GPa) (MPa) (%)
ABS 2.7+0.1 412+1.8 200£7.3 29.8 42.0
ABS/30B/SEBS 23+0.1 35.7+£0.6 245+£3.6 715 36.0
ABS/20A30B/SEBS 22+0.2 349+0.7 29.5+£109 647 352
ABS/30B/SBS 29+0.1 40.2+0.8 7.7+0.8 610 405
ABS/20A30B/SBS 2.8+0.1 38.6 1.6 93+26 30.8 393

The statistical analyses (ANOVA 95% of confidence) of the wvariables SB
compatibilizer and OMMT clay indicated to be significant (p <0.05) for the response
modulus of elasticity, but the interaction between them was not significant. The effect of
the OMMT 30B promoted just a slight increase in the modulus of elasticity to 2.85 GPa
(ABS/30B/SBS) compared to 2.71 GPa of pristine ABS. In fact, the thermoplastic rubbers
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SBS or SEBS must reduce the elasticity modulus of the ABS compounds due to their
elastomeric behavior at room temperature. This was clearly observed in the ABS
nanocomposites with SEBS (Table 3). Even that, there was a trend of OMMT 30B to
increase the modulus of the ABS nanocomposites compared to the binary OMMT, either
with SBS or SEBS, which could be attributed to a better dispersion or intercalation of that
clay, as was also observed in the rheological analysis. Analyzing the results of tensile
strength at break, the ABS nanocomposites showed TS values lower than that for the
pristine ABS, but there is not significant difference with the ABS/30B/SBS system. On the
other hand, the plastic deformation observed in the stress-strain curves (Figure 5) shows a
very significant reduction on elongation at break in the nanocomposites of ABS
compatibilized with SBS. This could be due to a high styrene ratio of SBS that diminish the
necking phenomenon (cold drawing process) of the ABS/SBS specimen. The OMMT 30B
is also reducing the elongation at break either in ABS/SBS or ABS/SEBS nanocomposites,
this lower yelding behavior could be also an indication that this clay could disperse better
than the binary mixture or it could just because the mixture has half amount of OMMT
30B.

It is also observed an increase of the Weibull parameter 3 (Table 3) in general for the
ABS nanocomposites, that increase was due to a more uniform and narrow distribution of
tensile strength values, leading to a smaller variance.

The results for impact strength (Izod-notched ) of ABS and its nanocomposites are
shown in Table 4. The effect of the processing steps on the impact strength was followed
for the pristine ABS. The one-step process, injection molding of the test specimens,
resulted in an impact strength of about 155 J/m for the pristine ABS. Whereas a significant
reduction of about 70% (108 J/m) was found using the same processing steps of the ABS
nanocomposites, that is: mixing, grinding, extrusion and injection molding. Thus, a thermo-
mechanical degradation seems to reduce the impact properties of ABS resin, even being
added an antioxidant additive to the compounds. Bartoli et al*® did also observed, by FTIR-
ATR analysis, oxidation of ABS nanocomposites after processing in twin-screw extrusion,
grinding and injection molding compared to ABS pellets (as received from the supplier).
Karahaliou et al*’ studied the reprocessing of the OMMT/ABS nanocomposites in a twin-

screw extruder, it was observed a progressive increase in the oxidation products among five
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repeated cycles with ATR/FTIR analysis, carbonyl and ester groups indices increased from
3.02 and 0.5 (1* cycle) to 5.83 and 4.4 (5™ cycle), respectively. The rheological and tensile
properties of the those nanocomposites did not present any significant change with
increasing number of reprocessing cycles; but the authors did not carry out impact strength
tests. The absence of changes on tensile properties could be due to the low rate of energy
transfer applied compared to the high rate in impact tests, in that case oxidized polymer
chains of ABS loss their strength.

On the other hand, an impact strength value of the 240 J/m was reported in the
supplier TDS for the ABS grade used here (Terluran GP 35), which it is about 65% higher
than the mean value found here (155 J/m) following the same test criteria of ASTM D 256
specification. This significant difference could be related to some effect of the processing
parameters used in the injection molding machine and likely some procedures on

preparation the specimen notch. Babur et al*

, studied the influence of injection conditions
on mechanical properties of ABS using a factorial design for melt temperature, injection
and packing pressure and cooling time. They found that melt temperature was the most
important parameter to increase impact strength from 141 J/m at 200°C to 180 J/m at
280°C, for a Strarex ABS-SD-0150 compound with 235 J/m reported in supplier TDS. The
melt temperature range used here was 210°C - 220°C to preserve the thermal stability of
OMMT organic modifier of the ABS nanocomposites, instead of the processing range

220°C - 260°C pointed out in Terluran GP-35 TDS.

Table 4 - Impact strength of ABS and its nanocomposites.

Material Impact strength
(J/m)
ABS (%) 240
Pristine ABS (¥%*) 154,9 £ 10,3
Pristine ABS (#%%) 107.9 £11.7
ABS/30B/SEBS 28.8 £6.1
ABS/20A30B/SEBS 33.2+£3.6
ABS/30B/SBS 209+7.9
ABS/20A30B/SBS 31.6 £ 6.9

87



(*) ABS Terluran GP35 from BASF Technical Data Sheet
(**) ABS pellets were processed directly by injection moulding.
(***) ABS after all processing steps (banbury mixing, grinding, twin-screw

extrusion, injection moulding).

The addition of OMMT promoted significant reduction in impact strength of the ABS
nanocomposites. The variables OMMT clays and SB compatibilizers and their interaction
were statiscally significant on impact strength of the nanocomposites (p <0.05; ANOVA
with 95% of confidence). Micro or nano particulates tend to decrease the impact strength of
polymeric resins, as the particles could act as flaws which have the effect of causing a
stress concentration, so local fracture starts at this point of the material and the originated
crack continues to propagate catastrophically. Impact strength reductions on
nanocomposites of ABS/OMMT were also reported elsewhere'® ' 2% 2!- 22 Ambre et al*
assigned the decrease on the impact strength of ABS nanocomposites due to the increased
fragility of SAN phase of ABS as a result of the favored dispersion of the OMMT clay
platelets in the SAN phase. Chen and Evans®' reported that the loss of toughness of the
nanocomposites of ABS/OMMT is probably due to the dispersed clay behavior to resist the
microscopic deformation, preventing the elastomeric regions (butadiene) to perform their
role of absorbing energy in the crack propagation zone (impact notched specimens). Dasari
et al*? found that intercalated nanocomposite structures are more prone to form microvoids
than the exfoliated structure. These microvoids can release strain constraints and allow
local shear deformation in polymer linkages. If the polymeric systems have glass transition
temperature (Tg) lower than the room temperature, then the small dimensions of clay
platelets allow them to orient along the direction of stress, increasing energy dissipation and
improving toughness®'. On the other hand, this mechanism seems to be inoperable for
polymeric nanocomposites with Tg above room temperature, as ABS (Tg ~115°C), so
toughness reduction could be expected. The rotational movements of ABS chains are also
very restricted bellow Tg. This could explain the lower impact strength found here for the
ABS nanocomposites with OMMT 30B compared to binary mixture of OMMT (Table 4).
This because the OMMT 30B seems to present a better dispersion and induce more stress

concentration than the binary mixtures in the compatibilized ABS, as indicated by the
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rheological results and TEM analyses. The same approach could also explain the lower
impact strength of the ABS nanocomposites with SBS compatibilizer than the SEBS (Table
4), as SBS seems to favor the OMMT dispersion in the ABS matrix.

Scanning Electron Microscopy - SEM

Figure 6 shows the SEM micrographs of the fractured surface cross-section of tensile
test specimens for the four ABS nanocomposites and pristine ABS at high magnification (x
2.000). The pristine ABS, Figure 6-1), and the ABS nanocomposites with SBS
compatibilizer, Figure 6-4) and 6-5), show a homogeneous distribution of the
polibutadiene particles. There is a fine scale rough fracture surface on the
ABS/OMMTY/SBS very distinctly than that of the ABS/OMMT/SEBS, Figure 6-2) and 2-3),
which show a rather rough and irregular surface, consisting of many microvoids, dimples
and fibrils. This rough surface is typical of a ductile fracture, with necking regions, due to
the higher plastic deformation of the matrix ABS when using SEBS, as seen in the stress-
strain curves of Figure 5. It is also visible the polybutadiene particles relatively detached

from the continuous SAN phase.
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Figure 6 - SEM images (magnification

2000x) of the fractured surfaces of:
1) ABS,

2) ABS/30B/SEBS,

3) ABS/20A30B/SEBS,

4) ABS/30B/SBS and

5) ABS/20A30B/SBS.
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Flammability

The results of the horizontal flammability tests according with ISO 1210:1992
method A (FH, flaming horizontal) and UL94HB standard for the ABS and its
nanocomposites are shown in Figure 8. The test was carried out with bar specimens (3 mm
thickness) in triplicate for all materials. The averages of the linear rate of burning of all
materials were lower than 40 mm/min, a limit rate specified by those standards, but the

burning did not cease before the 100 mm mark of the specimen.
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Figure 8 - Rate of burning of the ABS and its nanocomposites (40 mm/min. indicates the
maximum limit according to UL 94 HB).

A plastic material is classified as HB (horizontal burning) by UL 94 if the specimen
not have a linear burning rate exceeding 40 mm/min over a 75 mm span in the specimen
bar. But, if only one specimen from a set of three does not comply with the requirements,
another set of three specimens must be tested. All specimens from this second set shall
comply with the requirements in order for the material to be classified HB. However, in this
study it was not possible to get a second set of specimens. The standard ISO 1210 specify
to conduct the test procedure at least on three specimens and to calculate the average of the
linear burning rate, which must be reported in the category designation if the combustion
front pass the mark of 100 mm (class FH-3).

Therefore, the pristine ABS and ABS nanocomposites were classified as FH-3- from
35 mm/min to 37 mm/min (Figure 8), according to ISO. Flammability data from the ABS
supplier classified this ABS Terluran GP 35 as HB (UL 94 standard). The likely reason in

non achieve that classification here could be related to the lack of a second set of specimens
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or even to some degradation of the ABS resin due to the several processing steps, as
observed in the impact strength properties (Table 5).

The statistical analysis (ANOVA 95% of confidence) of burning rates did not show
significance (p> 0.70) for the variables OMMT and compatibilizer as well as the interaction
between them. It was observed that in all cases ABS nanocomposites produced more char
than pristine ABS, regardless the similar rate of burning averages for all materials.

Additionaly, the specimens of the ABS nanocomposites with SBS do not drip any
molten or flaming material during the flame application and at the end of the test the
nanocomposites specimens were completely charred. On the contrary, the pristine ABS and
ABS nanocomposites with SEBS-g-MAH showed dripping effect at all. The Figure 9-a)
(left) and 9-b) (right) shown the non dripping effect in the burning tests for ABS/30B/SBS
and dripping for ABS/30B/SEBS, respectively, being representative of the others

experiments.

Figure 9 - Images of horizontal flammability tests according to UL 94 HB: a)
ABS/30B/SBS (non dripping effect) and b) ABS/30B/SEBS (dripping of incandescent

material).

Flammability studies have shown that different flame retardant mechanisms are
effective in diverse polymers that contain nano-dispersed clay” **. Depending on the
polymer, the clay may change the decomposition products; it may cause cross-linking and
catalyze carbonaceous char formation. A carbonization process in polymers can occur in
several steps, chain cross linking, aromatization, fusion of aromatics and graphitization.
Eventually, it could be that no char is formed from the polymer. It could be only the quality

of the clay to form char, with a multilayered carbonaceous-silicate structure, that controls
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the flame retardant effect. Char builds up on the surface during burning, insulating the
underlying material and slowing the volatilization during thermal decomposition. It could
be attributed to the effect of the clay dispersion, clay exfoliation or intercalation within the
polymeric matrix. As a result, it could reduce the rate of decomposition, improve the
thermal stability and avoid incandescent melt dripping, as better clay dispersion could
increase the melt viscosity of the polymer. Therefore, the distinct behaviour on dripping
effect between the ABS nanocomposites using SBS and using SEBS could be a
combination of factors, as the ability to form char and the viscosity of the system. The
ability of the nanoclays to form a char layer over the plastic melt when using SBS or SEBS,
could give diverse behaviour on reduce the rate of the evolving gases escaping from the
different viscous melt of those nanocomposites during burning. The melt viscosities of
ABS nanocomposites with SBS were twice the viscosities of nanocomposites with SEBS,

as shown in Figure 3.

CONCLUSIONS

Nanocomposites of ABS terpolymer, organic modified montmorillonite clays
(OMMT) and styrenic block copolymers (SB) were prepared by melt blending process to
study the effect of the SB copolymers to improve clay dispersion in the polymer matrix.
Looking for a balance between hydrophilic and hydrophobic character of the clay
surfactant, a binary mixture of organoclays was also proposed. The relationship between
structure and properties of the ABS nanocomposites was examined through a 2> factorial
design for two grades of OMMT (30B and mixture 30B-20A) and two grades of SB (SBS
and SEBS-g-MAH) resulting in four nanocomposites. Structural (XRD) and morphological
(TEM) analyses of the nanocomposites showed a better dispersion of the OMMT 30B,
partially exfoliated, than the binary mixture OMMT, intercalated morphology, essentially
in the rich SAN phase of the terpolymer. SEM analyses of the surface fracture of tensile
specimens showed a homogeneous distribution of the polybutadiene particles and distinct surfaces
morphologies for the nanocomposites, being a fine scale rough surface for ABS/OMMT/SBS and a
typical ductile fracture surface for ABS/OMMT/SEBS. The rheological analysis on dynamic
shear mode indicated a trend to a percolating network structure or a pseudo-solid behavior

for the ABS nanocomposites using SBS, either with 30B or the mix 20A30B clays; which
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means a better clay dispersion.The storage modulus G', at low frequencies, increased of one
order of magnitude for all nanocomposites compared to the pristine ABS. The higher value
of G' was found for the ABS/30B/SBS (~6.8 kPa). This more favorable rheological results
of the nanocomposite ABS/30B/SBS could be associated to the chemical affinity of the
most polar nanoclay (30B) with the SAN phase of the ABS and also to the contribution of
the less apolar SBS compatibilizer. Regardless the interactions of the maleic anhydride
(SEBS-g-MAH), forming hydrogen bonds with the hydroxyethyl group of 30B, it seems
that the non-polar effect of the SBS being lower than the ethylene-butadiene blocks in

SEBS, could predominate over the maleic anhydride effect on these ABS systems studied.

The mechanical properties and flammability tests showed positive results for the
ABS/30B/SBS nanocomposites, regarding the higher modulus of elasticity and the non
dripping of incandescent material. Therefore, SBS copolymer seems to be more efficient to
enhance the organoclay dispersion in the ABS matrix, mainly with the less hydrophobic

OMMT 30B clay.
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7 - CONCLUSOES

Foram obtidos, via processamento no estado fundido, quatro hibridos do terpolimero
ABS com argilas organofilicas (MMTO), compatibilizados com copolimeros em bloco SBS
e SEBS-g-AM (anidrido maléico enxertado): ABS/30B/SBS, ABS/20A30B/SEBS,
ABS/30B/SEBS e ABS/20A30B/SBS. A determinagcdo da concentracdo de MMTO nos
hibridos através da mufla indicou que os valores experimentais ficaram bem préximos do
teor nominal de 4 % em massa.

Andlises via DRX mostraram que houve intercalacdo do polimero nas galerias das
argilas, com alteracdo estrutural significativa pelo aumento da distancia basal das argilas e
semelhante para todos os hibridos. As micrografias obtidas através de andlises via MET,
revelam morfologias parcialmente esfoliadas e intercaladas para os hibridos ABS/30B/SBS
e ABS/20A30B/SEBS, respectivamente. Andlises via MEV mostraram morfologias
diferentes entre os hibridos com SBS e SEBS-g-AM, indicando uma fratura predominante
ductil para os hibridos com SEBS-g-AM, este copolimero se caracteriza por apresentar
elevada deformacdo a ruptura comparada ao SBS.

As andlises reolégicas em modo cisalhante dinamico, a baixas frequéncias,
mostraram que os valores de G’ e da viscosidade complexa para os hibridos sio
consideravelmente maiores que a matriz ABS. Observa-se um maior valor de G’ (~6,8 kPa)
para o hibrido ABS/30B/SBS no qual pode indicar que a matriz de ABS apresenta maior
interacdo com a argila 30B e provavelmente mais dispersa. A maior viscosidade complexa,
a baixas taxas de cisalhamento, foi também verificada para o hibrido ABS/30B/SBS.

Determinaram-se os parametros de interagdo de Flory-Huggins entre o ABS e as
argilas, verificando-se uma melhor afinidade quimica da argila 30B. Todavia ndao foi
possivel calcular os paradmetros de interacao dos SBS e SEBS por ndo serem conhecidas as
fracdes molares das suas fases constituintes.

O estudo da cinética de degradacdo termo-oxidativa dos hibridos mostrou que a
energia de ativagdo dos hibridos compatibilizados com SEBS-g-AM ¢ significativamente
maior (aproximadamente 100 kJ/mol ) do que os hibridos com SBS e do ABS de
referéncia. Isto, provavelmente devido a auséncia de insaturacdes do SEBS (hidrogenagao

do butadieno na polimerizagdo do SEBS). A andlise estatistica mostrou uma significativa
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interacdo entre os fatores argila e compatibilizante, ou seja, as argilas apresentam
comportamento inverso nos hibridos compatibilizados com relacdo a Ea. A presenca da
argila 30B nos hibridos SEBS-g-AM, favorece a estabilidade térmica do hibrido pela
interacdo do AM e os grupos OH do modificador organico desta argila. Contudo, houve
uma reducdo na estabilidade térmica do hibrido ABS/30B/SBS, em relacdo ao ABS de
referéncia. E provdvel que a degradacdo dos modificadores orginicos das argilas
desestabilize termicamente os hibridos compatibilizados com SBS, em especial a 30B
devido a auséncia de AM no SBS, reduzindo sua intera¢do com este compatibilizante.

Nos ensaios de flamabilidade pela norma UL 94-HB ou ISO 1210 todos os materiais
(hibridos e ABS) apresentaram taxa de queima média inferior a 40 mm/min., mas a
extensdo de queima do corpo de prova foi maior que 75 mm, todos os materiais foram
classificados como FH-3, 30 a 35 mm/min (ISO 1210). Ressalta-se que os hibridos
compatibilizados com SBS nao apresentaram gotejamento de material incandescente.

Nas propriedades mecanicas sob tragdo, o médulo de elasticidade aumentou para os
hibridos ABS/30B/SBS e ABS/20A30B/SBS em relacio ao ABS. Por outro lado, a
utilizacdo do compatibilizante SEBS nos hibridos ABS/MMTO aumentou
significativamente a deformacdo pléstica e sua tenacidade. A resisténcia ao impacto teve
uma considerdvel redu¢do nos hibridos em relacdo ao ABS, devido as particulas de argila
que podem atuar como defeitos aumentando a concentracdo das tensdes localizadas, seja
nas estruturas intercaladas de argilas, ou em maior grau nas esfoliadas, especialmente em
matrizes poliméricas abaixo de sua Tg. Abaixo da Tg os hibridos nao sdo favorecidos por
possiveis microvazios existentes nas interfaces argila-matriz, que reduziriam as restricoes
as deformacdes das lamelas de argilas sob altas taxas de transferéncia de energia no
impacto. .

Conclui-se, portanto, que houve uma significativa melhoria na maioria das
propriedades fisicas estudadas para os hibridos ABS/OMMT/SBS, em especial refor¢ados
com a argila 30B. Isto provavelmente devido a melhor afinidade quimica entre todos os
componentes destes hibridos, favorecendo a dispersao de uma argila com carater mais polar
(30B) e um compatibilizante menos apolar (SBS) numa matriz ABS rica em fase SAN
(84%). O grau de dispersao obtido pelas argilas permite designar estes hibridos como

nanocompdsitos de ABS. Destaca-se, ainda, a contribuicdo da técnica de reometria em
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modo cisalhante dinamico, rdpida e eficiente, na avaliagdo da dispersdo das nanocargas na
matriz polimérica, comparada as analises MET além de dispendiosas em tempo e custo,

exigem habilidade no uso.

8 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros baseadas nos resultados obtidos nesta

dissertacdo e na literatura, pode-se sugerir:

- Estudar o uso de outros compatibilizantes e/ou enxertar anidrido maleico no ABS com
objetivo de melhorar a interagdo entre a matriz e argila;

- Aumentar a concentragdo de anidrido maleico a fim de melhorar a afinidade quimica da
fase SAN no ABS utilizando argilas organofilicas com diferentes modificadores organicos
de caréter polar.

- Otimizagao de varidveis de processamento, como torque, tempo de residéncia entre outras
buscando favorecer a dispersao/esfoliacao das argilas na matriz polimérica.

- Estudar outras formula¢des como SBS/30B, SBS/30A30B, SEBS/30B e SBS/20A30B
para saber como € a interacdo entre os compatibilizantes SBS e SEBS sozinhos com estas
argilas.

- Determinar a fragcdo molar dos compatibilizantes SEBS e SBS com objetivo de determinar

o parametro de intera¢do de Flory-Huggins de todos os constituintes dos hibridos
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ANEXO

ANEXO I - Ficha técnica Terluran® GP-35 — Base de dados CAMPUSe

Terluran® GP-35 | ABS | Styrolution Group GmbH

Product Texts

Easy-flow injection moulding productwith good ductility, intended for mouldings with thin walls andior adverse flow length to wall ratio.

Rheological properties Value Unit Test Standard
Melt volurne-flow rate (MYEY 34 crm@10min 1501133
Temperature 220 " 1501133
Load 10 kg 1501133
Mechanical properties Value Unit Test Standard
Tensile Modulus 2300 MPa 150 527-11-2
Yield stress 44 MPa IS0 B27-10-2
Yield strain 24 % 150 527-11-2
Maminal strain at break 12 % 150 827-11-2
Chatpy impact strendgth (+23°C) 125 kdim® 1501791 el
Charpy impact strength ~30°Ch a0 ke dim® 1501791 el
Chatpy notched impact strenath (+23°C) 19 kdim® IS0 179 e
Charpy notched impact strenath -30%C 7 ke dim® 1501791 eh
Thermal properties Value Unit Test Standard
Temp. of deflection under load {1.80 MPa) 78 "C 150 T8-1)-2
Termp. of deflection under load (0.45 MPa) a9 C 180 7a-11-2
Wicat softening termperature (50°C/h S0 95 " 1580 306
Coeff of linear therm. expansion (parallel) 95 E-Bik 150 11358-1)-2
Burning Behay. at 1.5 mm nom. thickn. HB class |IEC G0G95-11-10
Thickness tested 1.5 mm |EC B0695-11-10
UL recagnition UL - -
Burning Behay. atthickness h HB class |EC B0695-11-10
Thickness tested 0.8 mm |IEC G0G95-11-10
Electrical properties Value Unit Test Standard
Wolume resistivity 1E13 Ohrm*m IEC 60093
Electric strength EX Kyfmm IEC B0243-1
Other properties Value Unit Test Standard
Water absorption 0.95 % Sim. to S0 62
Humidity absarption 0.24 % Sim. to 150 62
Density 1040 ka/m® 1501183
Rheological calculation properties Value Unit Test Standard
Density of mealt 930 kaim® -
Thermal conductivity of melt 0.16 Wi(m K -
Spec. heat capacity melt 2300 Jrikag K -
Eiection termperature 84 "C -
Test specimen production Value Unit Test Standard
Injection Molding, meltternperature 250 " 150 284
Injection Molding, mold termperature 60 " 15010724
Injection Malding, injection veloci 200 rmis 150 294
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Diagrams

Viscosity-shear rate Shearstress-shear rate
Terluran® GP-35 Terluran® GP-35
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Tensile modulus-temperature
Terluran® GP-35

1E4

]

Tensile modulus in MPa

1E3
40 20 0O 20 40 &0 B0

Temperature in °C

Characteristics

Processing

Injection Molding

Delivery form

Pellets

Additives

Lubricants

Special Characteristics

Anti-static, Platahle

Regional Availability

Marth Armerica, Europe, Asia Pacific, South and Central America, Mear Eastisfrica

Other text information

Injection molding

FREFROCESSING
FrefPostprocessing, Pre-drying, Temperature; 80 °C
PrefPostprocessing, Pre-drying, Time: 2- 4 h

PROCESSING
iniection malding, Melt temperature, ranoge: 220 - 260 °C
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ANEXO II - Programa Fortran para comparacdo de 3 regressdes lineares, elaborado por

Bartoli® baseado no método “Comparison between two linear regression of Ist. order”™® e

adaptado para este estudo por Bellia®’.

ANEXO II-1 - 60% e 65% para o ABS.

EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.6257E+01

THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1

DF1= 0.3000E+01 DF2= 0.3000E+01

SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONEF.=0,05) F= 0.9280E+01

ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YX1=YX2 AT THIS LEVEL OF
CONFIDENCE

AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST
SHOULD BE DONE

SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01

(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)

AS THE PARALLEL TEST= 0.1286E+011IS SMALLER THAN SIGNIF.
LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel

THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01

DFB= 0.7000E+01

IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT,

THEN THE 2 LINES MAY BE REGARDED IDENTICAL

CURVE=1 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1530E+01 0.3900E+00
0.1490E+01 0.6900E+00
0.1470E+01 0.1000E+01
0.1510E+01 0.5550E+00
0.1480E+01 0.8670E+00
CURVE=2 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1530E+01 0.3900E+00
0.1490E+01 0.7000E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1505E+01 0.6020E+00
0.1475E+01 0.8410E+00
CURVE=1

X AVERAGES 0.1496E+01

X STANDARD DEV. 0.5800E-03
ANG. COEF. B=
LIN. COEF. A=

ESTIM.VAR.: YX=

-0.9906E+01
0.1552E+02
0.2485E-02

Y AVERAGES 0.7004E+00
Y STANDARD DEV. 0.5878E-01
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REGRES.COR.: R= -0.9840E+00

CURVE=2

X AVERAGES 0.1492E+01 Y AVERAGES 0.7066E+00

X STANDARD DEV. 0.7325E-03 Y STANDARD DEV. 0.5384E-01
ANG. COEF. B= -0.8550E+01

LIN. COEF. A= 0.1346E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.3971E-03

REGRES.COR.: R= -0.9972E+00

PARALEL TEST= 0.1286E+01 EST.COM.VAR. Y-X= 0.1575E-02
ANG.COEF.COM.= -0.9149E+01 EST.VAR.ANG.COF.= 0.3001E+00
IDENT= 0.1206E+01 DF= 0.6000E+01

YDIST= 0.3040E-01 XDIST= 0.3322E-02

ANEXO II-2 - 65% e 70% para o ABS.

EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.5206E+01

THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1

DF1= 0.3000E+01 DF2= 0.3000E+01

SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONF.=0,05) F= 0.9280E+01

ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YX1=YX2 AT THIS LEVEL OF
CONFIDENCE

AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST
SHOULD BE DONE

SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01

(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)

AS THE PARALLEL TEST= 0.1384E+011S SMALLER THAN SIGNIF.
LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel

THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01

DFB= 0.7000E+01

IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT,

THEN THE 2 LINES MAY BE REGARDED IDENTICAL

CURVE=1 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1530E+01 0.3900E+00
0.1490E+01 0.7000E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1505E+01 0.6020E+00
0.1475E+01 0.8410E+00

CURVE=2 M=35

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1520E+01 0.3900E+00
0.1480E+01 0.7000E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1495E+01 0.6000E+00
0.1470E+01 0.8650E+00
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CURVE=1
X AVERAGES 0.1492E+01 Y AVERAGES 0.7066E+00
X STANDARD DEV. 0.7325E-03 Y STANDARD DEV. 0.5384E-01
ANG. COEF. B= -0.8550E+01
LIN. COEF. A= 0.1346E+02

ANEXO II-3 - 60% e 70% para o ABS.

EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.1202E+01
THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1
DFl= 0.3000E+01  DF2= 0.3000E+01

SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONF.=0,05) F= 0.9280E+01

ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YX1=YX2 AT THIS LEVEL OF

CONFIDENCE

AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST

SHOULD BE DONE

SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01

(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)

AS THE PARALLEL TEST= 0.1025E-011IS SMALLER THAN SIGNIF.
LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel
THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01

DFB= 0.7000E+01

IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT,

THEN THE 2 LINES MAY BE REGARDED IDENTICAL

CURVE=1 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1530E+01 0.3900E+00
0.1490E+01 0.6900E+00
0.1470E+01 0.1000E+01
0.1510E+01 0.5550E+00
0.1480E+01 0.8670E+00
CURVE=2 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1520E+01 0.3900E+00
0.1480E+01 0.7000E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1495E+01 0.6000E+00
0.1470E+01 0.8650E+00
CURVE=1

X AVERAGES 0.1496E+01

X STANDARD DEV. 0.5800E-03

Y AVERAGES 0.7004E+00
Y STANDARD DEV. 0.5878E-01

ANG. COEF. B= -0.9906E+01
LIN. COEF. A= 0.1552E+02
ESTIM.VAR.: YX= 0.2485E-02
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REGRES.COR.: R= -0.9840E+00

CURVE=2

X AVERAGES 0.1485E+01 Y AVERAGES 0.7110E+00

X STANDARD DEV. 0.5500E-03 Y STANDARD DEV. 0.5568E-01
ANG. COEF. B= -0.9921E+01

LIN. COEF. A= 0.1544E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.2067E-02

REGRES.COR.: R= -0.9860E+00

PARALEL TEST= 0.1025E-01 EST.COM.VAR. Y-X= 0.1951E-02
ANG.COEF.COM.= -0.9913E+01 EST.VAR.ANG.COF.= 0.4316E+00

IDENT= 0.3412E+01 DF= 0.6000E+01
YDIST= 0.9844E-01 XDIST= 0.9931E-02

ANEXO II-4 - 60% e 65% para o ABS/30B/SBS.

EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.1306E+01

THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1

DF1= 0.3000E+01 DF2= 0.3000E+01

SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONF.=0,05) F= 0.9280E+01

ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YX1=YX2 AT THIS LEVEL OF
CONFIDENCE

AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST
SHOULD BE DONE

SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01

(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)

AS THE PARALLEL TEST= 0.5329E+00IS SMALLER THAN SIGNIF.
LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel

THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01

DFB= 0.7000E+01

IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT,

THEN THE 2 LINES MAY BE REGARDED IDENTICAL

CURVE=1 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1540E+01 0.3900E+00
0.1480E+01 0.7000E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1517E+01 0.5110E+00
0.1471E+01 0.8690E+00
CURVE=2 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1530E+01 0.3900E+00
0.1480E+01 0.7000E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1504E+01 0.6010E+00
0.1468E+01 0.8570E+00
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CURVE=1

X AVERAGES 0.1494E+01 Y AVERAGES 0.6940E+00

X STANDARD DEV. 0.1131E-02 Y STANDARD DEV. 0.6255E-01
ANG. COEF. B= -0.7227E+01

LIN. COEF. A= 0.1149E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.4609E-02

REGRES.COR.: R= -0.9720E+00

CURVE=2

X AVERAGES 0.1488E+01 Y AVERAGES 0.7096E+00

X STANDARD DEV. 0.8168E-03 Y STANDARD DEV. 0.5502E-01
ANG. COEF. B= -0.8008E+01

LIN. COEF. A= 0.1263E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.3528E-02

REGRES.COR.: R= -0.9757E+00

PARALEL TEST= 0.5329E+00 EST.COM.VAR. Y-X= 0.3652E-02
ANG.COEF.COM.= -0.7555E+01 EST.VAR.ANG.COF.= 0.4687E+00
IDENT= 0.6169E+00 DF= 0.6000E+01

YDIST= 0.2368E-01 XDIST= 0.3135E-02

ANEXO II-5 - 65% e 70% para o ABS/30B/SBS.

EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.1017E+01

THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1

DF1= 0.3000E+01 DF2= 0.3000E+01

SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONF.=0,05) F= 0.9280E+01

ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YX1=YX2 AT THIS LEVEL OF
CONFIDENCE

AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST
SHOULD BE DONE

SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01

(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)

AS THE PARALLEL TEST= 0.3222E+00IS SMALLER THAN SIGNIF.
LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel

THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01

DFB= 0.7000E+01

IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT,

THEN THE 2 LINES MAY BE REGARDED IDENTICAL

CURVE=1 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1530E+01 0.3900E+00
0.1480E+01 0.7000E+00
0.1460E+01 0.1000E+01

0.1504E+01 0.6010E+00
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0.1468E+01 0.8570E+00
CURVE=2 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1520E+01 0.3900E+00
0.1470E+01 0.7000E+00
0.1450E+01 0.1000E+01
0.1498E+01 0.5260E+00
0.1462E+01 0.8680E+00

CURVE=1
X AVERAGES 0.1488E+01 Y AVERAGES 0.7096E+00

X STANDARD DEV. 0.8168E-03 Y STANDARD DEV. 0.5502E-01
ANG. COEF. B= -0.8008E+01
LIN. COEF. A= 0.1263E+02
ESTIM.VAR.: YX= 0.3528E-02
REGRES.COR.: R= -0.9757E+00
CURVE=2
X AVERAGES 0.1480E+01 Y AVERAGES 0.6968E+00

X STANDARD DEV. 0.8120E-03 Y STANDARD DEV. 0.6114E-01
ANG. COEF. B= -0.8484E+01

LIN. COEF. A= 0.1325E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.3589E-02

REGRES.COR.: R= -0.9777E+00

PARALEL TEST= 0.3222E+00 EST.COM.VAR. Y-X= 0.3103E-02
ANG.COEF.COM.= -0.8245E+01 EST.VAR.ANG.COF.= 0.4763E+00
IDENT= 0.2298E+01 DF= 0.6000E+01

YDIST= 0.8206E-01  XDIST= 0.9952E-02

ANEXO II-6 — 60% e 70% para o ABS/30B/SBS.

EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.1284E+01

THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1

DF1= 0.3000E+01 DF2= 0.3000E+01

SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONF.=0,05) F= 0.9280E+01

ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YX1=YX2 AT THIS LEVEL OF
CONFIDENCE

AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST
SHOULD BE DONE

SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01

(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)

AS THE PARALLEL TEST= 0.8535E+00IS SMALLER THAN SIGNIF.
LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel

THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01

DFB= 0.7000E+01
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IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT,
THEN THE 2 LINES MAY BE REGARDED IDENTICAL
CURVE=1 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1540E+01 0.3900E+00
0.1480E+01 0.7000E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1517E+01 0.5110E+00
0.1471E+01 0.8690E+00

CURVE=2 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1520E+01 0.3900E+00
0.1470E+01 0.7000E+00
0.1450E+01 0.1000E+01
0.1498E+01 0.5260E+00
0.1462E+01 0.8680E+00

CURVE=1
X AVERAGES 0.1494E+01 Y AVERAGES 0.6940E+00

X STANDARD DEV. 0.1131E-02 Y STANDARD DEV. 0.6255E-01

ANG. COEF. B= -0.7227E+01

LIN. COEF. A= 0.1149E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.4609E-02

REGRES.COR.: R= -0.9720E+00

CURVE=2

X AVERAGES 0.1480E+01 Y AVERAGES 0.6968E+00

X STANDARD DEV. 0.8120E-03 Y STANDARD DEV. 0.6114E-01
ANG. COEF. B= -0.8484E+01

LIN. COEF. A= 0.1325E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.3589E-02

REGRES.COR.: R= -0.9777E+00

PARALEL TEST= 0.8535E+00 EST.COM.VAR. Y-X= 0.3940E-02
ANG.COEF.COM.= -0.7752E+01 EST.VAR.ANG.COF.= 0.5068E+00
IDENT= 0.2512E+01 DF= 0.6000E+01

YDIST= 0.1026E+00 XDIST= 0.1324E-01

ANEXO II-7 — 60% e 65% para o ABS/20A30B/SBS.

EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.2432E+01

THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1

DFI1= 0.3000E+01 DF2=0.3000E+01

SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONF.=0,05) F= 0.9280E+01

ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YX1=YX2 AT THIS LEVEL OF
CONFIDENCE
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AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST
SHOULD BE DONE

SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01

(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)

AS THE PARALLEL TEST= 0.9910E+00IS SMALLER THAN SIGNIF.
LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel

THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01

DFB= 0.7000E+01

IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT,

THEN THE 2 LINES MAY BE REGARDED IDENTICAL

CURVE=1 M=5

IDENT=
YDIST=

X AVERAGES 0.1501E+01

X STANDARD DEV. 0.5418E-03
ANG. COEF. B=
LIN. COEF. A=
ESTIM.VAR.: YX=
REGRES.COR.: R=
CURVE=2
X AVERAGES 0.1490E+01

X STANDARD DEV. 0.5348E-03
ANG. COEF. B=
LIN. COEF. A=
ESTIM.VAR.: YX=
REGRES.COR.: R=
PARALEL TEST=
ANG.COEF.COM.=
0.6846E+01
0.1088E+00

-0.1024E+02

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1530E+01 0.3900E+00
0.1500E+01 0.7000E+00
0.1470E+01 0.1000E+01
0.1515E+01 0.5240E+00
0.1488E+01 0.8710E+00

CURVE=2 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1520E+01 0.3900E+00
0.1490E+01 0.7000E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1504E+01 0.5790E+00
0.1478E+01 0.7940E+00

CURVE=1

-0.1060E+02
0.1661E+02

0.8465E-03

-0.9948E+00

-0.9867E+01
0.1540E+02
0.3480E-03
-0.9975E+00
0.9910E+00 EST.COM.VAR. Y-X=
EST.VAR.ANG.COF.=
DF= 0.6000E+01

XDIST= 0.1063E-01

ANEXO II-8 — 65% e 70% para o ABS/20A30B/SBS.

Y AVERAGES 0.6970E+00
Y STANDARD DEV. 0.6157E-01

Y AVERAGES 0.6926E+00
Y STANDARD DEV. 0.5233E-01

0.5957E-03
0.1383E+00



EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.2373E+01

THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1

DF1= 0.3000E+01 DF2= 0.3000E+01

SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONEF.=0,05) F= 0.9280E+01

ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YXI1=YX2 AT THIS LEVEL OF
CONFIDENCE

AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST
SHOULD BE DONE

SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01

(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)

AS THE PARALLEL TEST= 0.1098E+011IS SMALLER THAN SIGNIF.

LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel

THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01

DFB= 0.7000E+01

IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT,

THEN THE 2 LINES MAY BE REGARDED IDENTICAL

CURVE=1 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1520E+01 0.3900E+00
0.1490E+01 0.7000E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1504E+01 0.5790E+00
0.1478E+01 0.7940E+00

CURVE=2 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1520E+01 0.3900E+00
0.1490E+01 0.7000E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1508E+01 0.4960E+00
0.1478E+01 0.8340E+00

CURVE=1

X AVERAGES 0.1490E+01

X STANDARD DEV. 0.5348E-03
ANG. COEF. B= -0.9867E+01
LIN. COEF. A= 0.1540E+02
ESTIM.VAR.: YX= 0.3480E-03
REGRES.COR.: R= -0.9975E+00
CURVE=2

X AVERAGES 0.1491E+01

X STANDARD DEV. 0.5652E-03
ANG. COEF. B= -0.1039E+02
LIN. COEF. A= 0.1617E+02
ESTIM.VAR.: YX= 0.1466E-03

Y AVERAGES 0.6926E+00
Y STANDARD DEV. 0.5233E-01

Y AVERAGES 0.6840E+00
Y STANDARD DEV. 0.6110E-01
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REGRES.COR.: R= -0.9991E+00

PARALEL TEST= 0.1098E+01 EST.COM.VAR. Y-X= 0.2546E-03
ANG.COEF.COM.= -0.1013E+02 EST.VAR.ANG.COF.= 0.5786E-01
IDENT= 0.4877E-01 DF= 0.6000E+01

YDIST= 0.4922E-03 XDIST= 0.4857E-04

ANEXO II-9 - 60% e 70% para o ABS/20A30B/SBS.

EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.5773E+01

THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1

DF1= 0.3000E+01 DF2= 0.3000E+01

SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONF.=0,05) F= 0.9280E+01

ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YXI1=YX2 AT THIS LEVEL OF
CONFIDENCE

AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST
SHOULD BE DONE

SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01

(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)

AS THE PARALLEL TEST= 0.3242E+00IS SMALLER THAN SIGNIF.

LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel

THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01

DFB= 0.7000E+01

IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT,

THEN THE 2 LINES MAY BE REGARDED IDENTICAL

CURVE=1 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1530E+01 0.3900E+00

0.1500E+01 0.7000E+00
0.1470E+01 0.1000E+01
0.1515E+01 0.5240E+00
0.1488E+01 0.8710E+00

CURVE=2 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS

0.1520E+01 0.3900E+00
0.1490E+01 0.7000E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1508E+01 0.4960E+00
0.1478E+01 0.8340E+00

CURVE=1

X AVERAGES 0.1501E+01 Y AVERAGES 0.6970E+00

X STANDARD DEV. 0.5418E-03 Y STANDARD DEV. 0.6157E-01
ANG. COEF. B= -0.1060E+02

LIN. COEF. A= 0.1661E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.8465E-03

111



REGRES.COR.: R= -0.9948E+00

CURVE=2

X AVERAGES 0.1491E+01 Y AVERAGES 0.6840E+00

X STANDARD DEV. 0.5652E-03 Y STANDARD DEV. 0.6110E-01
ANG. COEF. B= -0.1039E+02

LIN. COEF. A= 0.1617E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.1466E-03

REGRES.COR.: R= -0.9991E+00

PARALEL TEST= 0.3242E+00 EST.COM.VAR. Y-X= 0.4331E-03
ANG.COEF.COM.= -0.1049E+02 EST.VAR.ANG.COF.= 0.9780E-01
IDENT= 0.8279E+01 DF= 0.6000E+01

YDIST= 0.1116E+00 XDIST= 0.1064E-01

ANEXO II-10 - 60% e 65% para o ABS/30B/SEBS.

EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.1547E+01

THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1

DF1= 0.3000E+01 DF2= 0.3000E+01

SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONEF.=0,05) F= 0.9280E+01

ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YXI1=YX2 AT THIS LEVEL OF
CONFIDENCE

AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST
SHOULD BE DONE

SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01

(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)

AS THE PARALLEL TEST= 0.2639E+00IS SMALLER THAN SIGNIF.

LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel

THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01

DFB= 0.7000E+01

IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT, THEN THE 2 LINES MAY
BE REGARDED IDENTICAL
CURVE=1 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1510E+01 0.3900E+00
0.1490E+01 0.7000E+00
0.1470E+01 0.1000E+01
0.1498E+01 0.5590E+00
0.1479E+01 0.8760E+00

CURVE=2 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1500E+01 0.3900E+00
0.1480E+01 0.7000E+00

0.1460E+01 0.1000E+01
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0.1491E+01 0.5100E+00

0.1467E+01 0.9120E+00
CURVE=1
X AVERAGES 0.1489E+01 Y AVERAGES 0.7050E+00

X STANDARD DEV. 0.2458E-03 Y STANDARD DEV. 0.5921E-01
ANG. COEF. B= -0.1551E+02

LIN. COEF. A= 0.2381E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.1074E-03

REGRES.COR.: R= -0.9993E+00

CURVE=2

X AVERAGES 0.1480E+01 Y AVERAGES 0.7024E+00

X STANDARD DEV. 0.2723E-03 Y STANDARD DEV. 0.6678E-01
ANG. COEF. B= -0.1565E+02

LIN. COEF. A= 0.2385E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.1662E-03

REGRES.COR.: R= -0.9991E+00

PARALEL TEST= 0.2639E+00

EST.COM.VAR. Y-X= 0.1186E-03

ANG.COEF.COM.= -0.1558E+02 EST.VAR.ANG.COF.= 0.5724E-01
IDENT= 0.2134E+02 DF= 0.6000E+01

YDIST= 0.1553E+00 XDIST= 0.9967E-02

ANEXO II-11 - 65% e 70% para o ABS/30B/SEBS.

EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.1788E+01
THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1
DF1= 0.3000E+01 DF2= 0.3000E+01
SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONF.=0,05) F= 0.9280E+01
ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YX1=YX2 AT THIS LEVEL OF
CONFIDENCE
AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST
SHOULD BE DONE
SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01
(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)
AS THE PARALLEL TEST= 0.1127E+011S SMALLER THAN SIGNIF.
LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel
THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01
DFB= 0.7000E+01
IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT,
THEN THE 2 LINES MAY BE REGARDED IDENTICAL
CURVE=1 M=5
X VALUE IS Y VALUE IS
0.1500E+01 0.3900E+00
0.1480E+01 0.7000E+00
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0.1460E+01 0.1000E+01

0.1491E+01 0.5100E+00
0.1467E+01 0.9120E+00

CURVE=2 M=35

X VALUE IS Y VALUE IS

0.1500E+01 0.3900E+00
0.1480E+01 0.7000E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1488E+01 0.5880E+00
0.1472E+01 0.7890E+00

CURVE=1

X AVERAGES 0.1480E+01 Y AVERAGES 0.7024E+00

X STANDARD DEV. 0.2723E-03 Y STANDARD DEV. 0.6678E-01
ANG. COEF. B= -0.1565E+02

LIN. COEF. A= 0.2385E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.1662E-03

REGRES.COR.: R= -0.9991E+00

CURVE=2

X AVERAGES 0.1480E+01 Y AVERAGES 0.6934E+00

X STANDARD DEV. 0.2320E-03 Y STANDARD DEV. 0.5159E-01
ANG. COEF. B= -0.1488E+02

LIN. COEF. A= 0.2271E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.2971E-03

REGRES.COR.: R= -0.9978E+00

PARALEL TEST= 0.1127E+01 EST.COM.VAR. Y-X= 0.2406E-03
ANG.COEF.COM.= -0.1529E+02 EST.VAR.ANG.COF.= 0.1193E+00
IDENT= 0.2939E+00 DF= 0.6000E+01

YDIST= 0.2884E-02 XDIST= 0.1886E-03

ANEXO II-12 - 60% e 70% para o ABS/30B/SEBS

EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.2766E+01

THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1

DF1= 0.3000E+01 DF2= 0.3000E+01

SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONEF.=0,05) F= 0.9280E+01
ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YXI1=YX2 AT THIS LEVEL OF
CONFIDENCE
AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST
SHOULD BE DONE

SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01

(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)

AS THE PARALLEL TEST= 0.9683E+00IS SMALLER THAN SIGNIF.

LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel

THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01
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DFB= 0.7000E+01
IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT,
THEN THE 2 LINES MAY BE REGARDED IDENTICAL
CURVE=1 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1510E+01 0.3900E+00
0.1490E+01 0.7000E+00
0.1470E+01 0.1000E+01
0.1498E+01 0.5590E+00
0.1479E+01 0.8760E+00

CURVE=2 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1500E+01 0.3900E+00
0.1480E+01 0.7000E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1488E+01 0.5880E+00
0.1472E+01 0.7890E+00

CURVE=1
X AVERAGES 0.1489E+01 Y AVERAGES 0.7050E+00

X STANDARD DEV. 0.2458E-03 Y STANDARD DEV. 0.5921E-01
ANG. COEF. B= -0.1551E+02
LIN. COEF. A= 0.2381E+02
ESTIM.VAR.: YX= 0.1074E-03
REGRES.COR.: R= -0.9993E+00
CURVE=2
X AVERAGES 0.1480E+01 Y AVERAGES 0.6934E+00
X STANDARD DEV. 0.2320E-03 Y STANDARD DEV. 0.5159E-01
ANG. COEF. B= -0.1488E+02
LIN. COEF. A= 0.2271E+02
ESTIM.VAR.: YX= 0.2971E-03
REGRES.COR.: R= -0.9978E+00
PARALEL TEST= 0.9683E+00 EST.COM.VAR. Y-X= 0.2005E-03
ANG.COEF.COM.= -0.1520E+02 EST.VAR.ANG.COF.= 0.1049E+00
IDENT= 0.1634E+02 DF= 0.6000E+01
YDIST= 0.1545E+00 XDIST= 0.1016E-01

ANEXO II-13- 65% e 70% para o ABS/20A30B/SEBS

EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.7566E+01
THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1
DFI= 0.3000E+01 DF2= 0.3000E+01
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SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONEF.=0,05) F= 0.9280E+01
ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YX1=YX2 AT THIS LEVEL OF
CONFIDENCE
AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST
SHOULD BE DONE
SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01
(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)
AS THE PARALLEL TEST= 0.2444E+011S SMALLER THAN SIGNIF.
LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel
THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01
DFB= 0.7000E+01
IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT,
THEN THE 2 LINES MAY BE REGARDED IDENTICAL
CURVE=1 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1520E+01 0.4000E+00
0.1490E+01 0.6900E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1504E+01 0.5670E+00
0.1476E+01 0.8170E+00

CURVE=2 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1510E+01 0.4000E+00
0.1480E+01 0.6900E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1494E+01 0.5570E+00
0.1471E+01 0.8540E+00

CURVE=1

X AVERAGES 0.1490E+01

X STANDARD DEV. 0.5480E-03
ANG. COEF. B= -0.9808E+01
LIN. COEF. A= 0.1531E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.1533E-03

REGRES.COR.: R= -0.9989E+00

CURVE=2

X AVERAGES 0.1483E+01

X STANDARD DEV. 0.3830E-03
ANG. COEF. B= -0.1200E+02
LIN. COEF. A= 0.1850E+02

ESTIM.VAR.: YX= 0.1159E-02

REGRES.COR.: R= -0.9922E+00

PARALEL TEST= 0.2574E+01 EST.COM.VAR. Y-X= 0.1184E-02

Y AVERAGES 0.6948E+00
Y STANDARD DEV. 0.5284E-01

Y AVERAGES 0.7002E+00
Y STANDARD DEV. 0.5607E-01

ANG.COEF.COM.= -0.1071E+02 EST.VAR.ANG.COF.= 0.3180E+00
IDENT= 0.3146E+01 DF= 0.6000E+01
YDIST= 0.6958E-01 XDIST= 0.6496E-02
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ANEXO II-14- 65% e 70% para o ABS/20A30B/SEBS

EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.1313E+01
THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1
DF1= 0.3000E+01 DF2= 0.3000E+01
SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONEF.=0,05) F= 0.9280E+01
ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YX1=YX2 AT THIS LEVEL OF
CONFIDENCE

AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST
SHOULD BE DONE
SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01
(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)
AS THE PARALLEL TEST= 0.4388E+00IS SMALLER THAN SIGNIF.
LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel
THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01

DFB= 0.7000E+01

IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT,
THEN THE 2 LINES MAY BE REGARDED IDENTICAL
CURVE=1 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1510E+01 0.4000E+00
0.1480E+01 0.6900E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1494E+01 0.5570E+00
0.1471E+01 0.8540E+00

CURVE=2 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1500E+01 0.4000E+00
0.1480E+01 0.6900E+00
0.1450E+01 0.1000E+01
0.1489E+01 0.5790E+00
0.1466E+01 0.8030E+00

CURVE=1

X AVERAGES 0.1483E+01
X STANDARD DEV. 0.3830E-03

ANG. COEF. B= -0.1200E+02
LIN. COEF. A= 0.1850E+02
ESTIM.VAR.: YX= 0.1159E-02
REGRES.COR.: R= -0.9922E+00

CURVE=2

X AVERAGES 0.1477E+01
X STANDARD DEV. 0.3830E-03

ANG. COEF. B=
LIN. COEF. A=

-0.1150E+02
0.1768E+02

Y AVERAGES 0.7002E+00
Y STANDARD DEV. 0.5607E-01

Y AVERAGES 0.6944E+00
Y STANDARD DEV. 0.5130E-01
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ESTIM.VAR.: YX= 0.8832E-03

REGRES.COR.: R= -0.9935E+00

PARALEL TEST= 0.4388E+00 EST.COM.VAR. Y-X= 0.9035E-03
ANG.COEF.COM.= -0.1175E+02 EST.VAR.ANG.COF.= 0.2949E+00
IDENT= 0.3956E+01 DF= 0.6000E+01

YDIST= 0.7631E-01 XDIST= 0.6494E-02

ANEXO II-15- 60% e 70% para o ABS/20A30B/SEBS

EST.VAR.RATIO: EVARYX(1)/(2) OR (2)/(1)= 0.5763E+01
THE GREATER OF THE VARIANCES IS GIVEN THE index 1
DFI= 0.3000E+01 DF2= 0.3000E+01

SIGNIF.LIMIT P=0.10 (LEV.CONF.=0,05) F= 0.9280E+01

ITs REASONABLE ASSUME VARIANCES YX1=YX2 AT THIS LEVEL OF

CONFIDENCE

AS THE ANG.COEF. B1 AND B2 ARE NOT EQUAL A STATISTICAL TEST

SHOULD BE DONE
SIGNIF.LIMIT (2P=0.05) "t"= 0.2447E+01 DF= 0.6000E+01
(Two sided signif.limits, confidence level=0.05)
AS THE PARALLEL TEST= 0.2229E+011S SMALLER THAN SIGNIF.
LIMIT THEN THE TWO LINES MAY BE REGARDED AS Parallel
THE SIGNIF.LIMIT "t" (2P=2alfa=0.05) IS= 0.2365E+01
DFB= 0.7000E+01
IF THE IDENTEST IS SMALLER THAN SIGNIF.LIMIT,
THEN THE 2 LINES MAY BE REGARDED IDENTICAL
CURVE=1 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1520E+01 0.4000E+00
0.1490E+01 0.6900E+00
0.1460E+01 0.1000E+01
0.1504E+01 0.5670E+00
0.1476E+01 0.8170E+00

CURVE=2 M=5

X VALUE IS Y VALUE IS
0.1500E+01 0.4000E+00
0.1480E+01 0.6900E+00
0.1450E+01 0.1000E+01
0.1489E+01 0.5790E+00
0.1466E+01 0.8030E+00

CURVE=1
X AVERAGES 0.1490E+01 Y AVERAGES 0.6948E+00

X STANDARD DEV. 0.5480E-03 Y STANDARD DEV. 0.5284E-01
ANG. COEF. B= -0.9808E+01
LIN. COEF. A= 0.1531E+02
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ESTIM.VAR.: YX= 0.1533E-03
REGRES.COR.: R= -0.9989E+00

CURVE=2
X AVERAGES 0.1477E+01 Y AVERAGES 0.6944E+00
X STANDARD DEV. 0.3830E-03 Y STANDARD DEV. 0.5130E-01
ANG. COEF. B= -0.1150E+02
LIN. COEF. A= 0.1768E+02
ESTIM.VAR.: YX= 0.8832E-03
REGRES.COR.: R= -0.9935E+00
PARALEL TEST= 0.2229E+01 EST.COM.VAR. Y-X= 0.8120E-03
ANG.COEF.COM.= -0.1050E+02 EST.VAR.ANG.COF.= 0.2181E+00
IDENT= 0.7201E+01 DF= 0.6000E+01
YDIST= 0.1369E+00 XDIST= 0.1304E-01
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APENDICES

APENDICE I- Anilise estatistica da taxa de queima (flamabilidade).

Erro puro da média quadrética = 21,49383; r»=0,02169; Ajuste = 0.

Tabela I-1 - Coeficiente de regressao para a flamabilidade (o = 0,95).

-95% 95%
Fator Efeito Erro puro (8) p
de confianga  de confianca
Média 35,77247  1,338340  26,72900 zero 32,68626 38,85869
Argila (1) 0,22502 2,676679 0,08407 0,935068 -5,94741 6,39746
Compatibilizante (2)  -0,12015  2,676679  -0,04489 0,965296 -6,29259 7,05228
(1) e (2) -1,09810 2,676679  -0,41025 0,692391 -7,27054 5,07433
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Figura I-1 - Grafico de interagdo entre argila e compatibilizante para a flamabilidade.
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APENDICE II- Anilise estatistica de resisténcia ao impacto.

Erro puro da média quadrética = 38,85966; r>= 0,30774; Ajuste = 0,26356.

Tabela II-1 - Coeficiente de regressao para resisténcia ao impacto (o = 0,95).

-95% 95%
Fator Efeito Erro puro t(47) p
de confianca de confianga
Média 28,3884 0,89223 31,81726 zero 26,59353 30,18342
Argila (1) 7,01806 1,784470 3,93285 0,000275 3,42816 10,60795
Compatibilizante (2) -4,30472  1,784470  -2,41233 0,019807 -7,89461 -0,71483
(2) e (2) 3,61639 1,784470 2,02659  0,048399 0,02650 7,20628
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Figura II-1 - Gréfico de interacdo entre argila e compatibilizante para resisténcia ao

impacto.
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APENDICE III - Anilise estatistica do médulo de elasticidade.

Erro puro da média quadrética = 0,0032251; r*= 0,9658; Ajuste = 0,96269.

Tabela III-1 - Coeficiente de regressdo para o médulo de elasticidade (a = 0,95).

-95% 95%
Fator Efeito Erro puro t(33) p
de confianga  de confianca
Média 2,466670 0,009470 260,4819 zero 2,485936 2,485936
Argila (1) -0,074452  0,018939  -3,9311  0,000409 -0,035919 -0,035919
Compatibilizante (2) -0,578088 0,018939 -30,5232 zero -0,539556 -0,539556
(1) e (2) 0,036977  0,018939 1,9524  0,059418 0,075509 0,075509
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Figura III-1 - Grafico de interagdo entre argila e compatibilizante para o moédulo de

elasticidade.
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APENDICE IV - Anilise estatistica da tenacidade.

Erro puro da média quadrética = 6,448319; r*= 0,89768; Ajuste = 0,88938.

Tabela IV-1 - Coeficiente de regressao para a tenacidade (o = 0,95).

-95% 95%
Fator Efeito Erro puro t(37) p
de confianga  de confianca
Média 14,3677 0,397943 36,1048 zero 13,5613 15,1740
Argila (1) 3,3553 0,795885 4,2158 0,000154 1,7427 4,9679
Compatibilizante (2) -14,0580 0,795885 -17,6634 Zero -15,6706 -12,4454
(1) e (2) -2,0780 0,795885  -2,6110 0,012963 -3,6906 -0,4654
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Figura IV-1 - Gréfico de interacdo entre argila e compatibilizante para a tenacidade.
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APENDICE V - Anilise estatistica da energia de ativagao.

Erro puro da média quadrética = 111,2233; r*= 0,96448; Ajuste = 0,95171.

Tabela V-1 - Coeficiente de regressdo da energia de ativacao (o = 0,95).

-95% 95%
Fator Efeito Erro puro (8) p
de confianca  de confianca
Média 203,0750  3,04439 66,70358 zero 196,0545 210,0955
Argila (1) -13,0500 6,088879 -2,14325 0,064449 -27,0910 0,9910
Compatibilizante (2) 76,4167  6,088879 12,55020 0,000002 62,3757 90,4576
(1) e(2) -46,2500 6,088879 -7,59582 0,000063 -60,2910 -32,2090
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Figura V-1 - Grifico de interacdo entre argila e compatibilizante para a energia de

ativacao.
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APENDICE VI — Dados do ensaio e curvas de tensdo-deformacio do ABS passado em

todas as etapas de processamento.

Gb & oy g E 0.05 - 0.25 % E
CcpP Tenacidade (J)
(Mpa) (%) (Mpa) (%) (Gpa) (Gpa)

1 39,66 27,09 48,72 2,92 2,77 2,68 23,72
) 41,18 12,08 48281 291 2,61 2,57 11,06
3 41,18 21,25 49,61 2,92 2,62 2,58 19,54
4 39,86 28,09 50,05 3,09 2,76 2,70 25,88
5 41,78 16,24 50,07 291 2,71 2,6 15,29
6 4397 6,22 50,03 2,89 2,68 2,64 5,68
7 40,64 27,98 50,72 2,98 2,76 2,69 25,63
3 41,02 2396 4996 3,12 2,58 2,68 21,39
9 40,14 25,55 49,65 3,05 2,70 2,6 22,87

10* i i i i i i i
1 43,11 14,78 50,82 3,12 2,82 2,7 13,67
12 41,72 17,19 50,59 3,02 2,80 2,68 15,47
Média 41,30 20,04 4991 2,99 2,71 2,65 18,20
Desvio Padrao 1,32 7,28 0,69 0,09 0,08 0,05 6,50

*CP destruido durante o ensaio.
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APENDICE VII — Dados do ensaio e curvas de tensdo-deformagdo do ABS apenas

injetado, sem passar por outras etapas de processamento.

G 3 oy &y E 0.05-0.25 % E Tenacidade

Cp (Mpa) (%) (Mpa) (%) (Gpa) (Gpa) @)
1 39,17 34,774 49,21 4,74 2,81 2,63 30,69
2 38,26 32,94 49,34 2,94 2,81 2,69 29,04
3 39,75 29,84 49,82 3,17 2,52 2,65 26,88
4 37,90 34,60 49,13 2,94 2,49 2,61 29,88
5 42,52 13,03 50,06 3,03 2,71 2,63 12,07
6 40,48 20,41 49,10 2,91 2,69 2,67 18,04
7 39,97 30,46 49,47 2,96 2,74 2,63 26,91
g } ; , - - - -
9 40,19 35,67 49,20 3,17 2,73 2,62 32,04
10 39,62 37,28 49,18 3,11 2,81 2,66 33,09
Média 40,77 26,90 49,44 290 2,70 2,64 26,52
Desvio Padrio 344 12,12 035 1,15 0,12 0,03 6,98

*CP destruido durante o ensaio.
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APENDICE VIII — Dados do ensaio e curvas de tensdo-deformacdo do hibrido

ABS/20A30B/SBS.
Op & Gy gy E0.05-0.25 % E
CP Tenacidade (J)
(Mpa) (%) (Mpa) (%) (Gpa) (Gpa)
1 38,11 9,64 44,66 2,97 2,68 2,67 7,79
2 39,38 11,27 45,56 2,93 2,74 2,69 10,09
3 39,56 546 44,69 296 2,77 2,65 4,44
4 36,14 12,07 45,56 2091 2,73 2,65 9,77
5 37,80 11,31 45,12 2,97 2,76 2,66 9,46
6 38,85 9,56 4528 2,90 2,72 2,65 8,34
7 37,43 12,94 4523 294 2,82 2,72 11,04
8 39,30 8,76 45,14 293 2,82 2,67 7,84
9 38,30 9,57 4496 2,90 2,83 2,73 8,14
10 40,68 4,69 44,22 2,19 2,79 2,75 4,38
11 3943 7,16 44,44 2,16 2,87 2,81 6,46
Média 38,63 9,31 44,99 2380 2,78 2,69 7,98
Desvio Padraio 1,24 2,64 044 0,31 0,06 0,05 2,17
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APENDICE IX — Dados do ensaio e curvas de tensdo-deformagcio do hibrido

ABS/30B/SBS.
cp Op & Oy gy E 0.05-0.25 % E Tenacidade
(Mpa) (%) (Mpa) (%) (Gpa) (Gpa) )]
1 40,53 6,34 4521 2,17 2,67 2,71 5,46
2 40,80 7,08 46,10 291 2,93 2,82 6,32
3 40,29 797 4587 297 2,80 2,79 7,06
4 3994 795 45,50 2,12 3,10 3,03 7,16
5 39,15 8,81 45,56 2,97 2,68 2,77 7,48
6 39,18 §&,81 46,08 2,98 2,81 2,74 7,56
7 40,78 793 46,33 293 2,90 2,83 6,96
8 40,23 7,36 45,78 2,36 2,85 2,82 6,29
9 40,19 794 46,23 294 2,92 2,83 6,37
10 41,01 7,19 46,40 2,19 2,86 2,85 6,34
1 1* _ _ _ _ - - -
Média 40,21 7,74 4591 2,65 2,85 2,82 6,70
Desvio Padrao 0,64 0,77 039 0,39 0,12 0,09 0,65
*CP destruido durante o ensaio.
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APENDICE X — Dados do ensaio e curvas de tensdo-deformacdo do hibrido
ABS/20A30B/SEBS.

cp Op & Oy & E 0.05-0.25 % E Tenacidade
(Mpa) (%) (Mpa) (%) (Gpa) (Gpa) a)
1 34,62 33,76 38,20 3,76 2,03 2,14 25,09
2 3493 27,08 38,20 3,74 2,16 2,18 20,21
3 34,77 34,65 38,84 2,99 2,22 2,17 25,92
4 35,72 30,40 39,24 3,73 2,25 2,20 23,00
5 3565 2791 3920 3,74 2,15 2,16 21,09
6 34,59 37,17 38,35 3,00 2,28 2,16 28,26
7* - - - - - - -
8 34,49 38,84 3827 3,01 2,67 2,17 28,97
9 - B, - - - - -
10 35,43 23,01 38,38 3,01 2,09 2,13 17,98
11 34,56 3545 37,76 295 2,17 2,12 26,50
Média 3497 32,03 3849 3,33 2,22 2,16 24,11
Desvio Padrio 0,49 524 0,50 0,40 0,18 0,03 3,77

*CP destruido durante o ensaio.
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APENDICE XI — Dados do ensaio e curvas de tensdo-deformagio do hibrido

ABS/30B/SEBS.
cp Op & Oy & E 0.05-0.25 % E Tenacidade
(Mpa) (%) (Mpa) (%) (Gpa) (Gpa) J)
1 36,15 26,25 40,34 3,75 2,37 2,21 20,00
2 35,77 28,04 40,18 3,04 2,37 2,25 21,21
3 35,50 26,35 39,92 3,02 2,36 2,18 20,08
4 36,09 23,01 39,95 3,01 2,40 2,20 17,84
5 36,56 15,44 39,90 3,77 2,33 2,20 11,79
6 35,80 22,10 39,37 2,94 2,48 2,20 16,95
7 35,82 23,774 39,75 3,74 2,20 2,14 18,17
8 35,85 28,14 40,01 3,14 2,44 2,23 21,76
9 35,37 24,58 39,06 3,75 2,32 2,16 18,44
10 35,74 24,63 39,40 2,96 2,09 2,16 19,01
11 34,66 27,09 39,27 292 2,27 2,23 20,23
Média 35,76 24,49 39,74 3,28 2,33 2,20 18,68
Desvio Padrio 0,48 3,60 041 0,38 0,11 0,03 2,71
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APENDICE XII — Micrografias de MEV do hibrido ABS/30B/SEBS.

St
| 2eun 0.00 KV

. EHT (
| Wag- 508 x 1 Probe= 100 pA

_27-Jun-2012 | Mag= 2.08 K X I Probe= 100 pA

LRAC /FEQ/UNICAHP
27-Jun-2012 __

ABS_30B_SEBS_I

Figura XII -1 - Micrografias de MEV do hibrido ABS/30B/SEBS tiradas na sessdo de

ABS_30B_SEBS_T

fratura em corpos de prova de impacto com aumento de 500 x e 2.000 x.

L ot o3 e - i - - L - id
rmum EHT (M)=20.00 KV LRAC/FEQ/UNICAHP | 16un EHT (M) 00 kv CAMP

ABS /30B/SEBS_T

ABS /30B/SEBS_T

| Mag= S@6 X T Probe= 108 ph __ 27-Jun-2012 L‘@%;ﬂ& X  TProbe= 100 pA R

Figura XII-2 - Micrografias de MEV do hibrido ABS/30B/SEBS tiradas na sessdo de

27-Jun-2012

fratura em corpos de prova de tragdo com aumento de 500 x 2.000 x.
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APENDICE XIII — Micrografias de MEV do hibrido ABS/20A30B/SEBS.

- s 2 & B
00 KV LRAC/FEQ/UNICAMP

LRAC/FEQ/UNICAHP | 101 —

BS_20A30B_SEBS_I 27-Jun-2012 | Mag- 2.60 K X 1 Probe= 188 pA

56 X I Probe-_ 108 pA ABS_20A30B_SEBS_I

Figura XIII - 1- Micrografias de MEV do hibrido ABS/20A30B/SEBS tiradas na sessdo de

27-Jun-2012__

fratura em corpos de prova de impacto com aumento de 500 x e 2.000 x.

RACIFIéQIUIII LRAC/FEQ/UNICAMP

» S Ras 260 - Y ERaeE
l 'BﬂiiiiﬂBSIZBﬂ(}BB EBS,T7 27-Jun-ze12 | Mag= 208 KX 1 Pro ABS ZASBBISEBSJ.', 27-Jun-2812

Figura XIII — 2 - Micrografias de MEV do hibrido ABS/20A30B/SEBS tiradas na sessdo de

fratura em corpos de prova de tracdo com aumento de 500 x e 2.000 x.
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APENDICE XIV — Micrografias de MEV do hibrido ABS/30B/SBS

e N L
EHT (M)-20.00 kU
| Mag=  5Se8 X 1 Probe= 100 pA

T _
LRAC/FEQ/UNICAMP
27-Jun-2012

ik
LRAC/FEQ/UNICAMP | 18j1
_27-Jun-2012 | Mag= 2.00 K X g 100 pA

ABS_30B_SBS_I

Figura XIV - 1 - Micrografias de MEV do hibrido ABS/30B/SBS tiradas na sessio de

fratura em corpos de prova de impacto com aumento de 500 x e 2.000 x.

EHT (M)=20.00 kV
| Mag= I Probe= 100 pA

Figura XIV -2 - Micrografias de MEV do hibrido ABS/30B/SBS tiradas na sessio de

'S el
LRAC/FEQ/UNICAMP
27-Jun-20612

¢ €
LRAC/FEQ/UNICAMP EHT (M)=20.00 kV

27-Jun-2012 Mag= 2.00 K X 1 Probe- 160 ph ABS/30B/SBS_T

ABS/30B/SBS_T

fratura em corpos de prova de tracdo com aumento de 500 x e 2.000 x.
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APENDICE XV — Micrografias de MEV do hibrido ABS/20A30B/SBS

fs 4 o
LRAC /FEQ/UNICAHP
27-Jun-2012

EHT (M)=20.00 kV
1 Probe= 188 pA

Sk
LRAC/FEQ/UNICAMP | 16un
27-Jun-2012 w Mag= 2.88 K X

EHT (1)-20.00 kv ABS_26A30B_SBS_I

Mag= I Probe= 608 pA

Figura XV - 1 - Micrografias de MEV do hibrido ABS/20A30B/SBS tiradas na sessdo de

ABS_20A30B_SBS_I

fratura em corpos de prova de impacto com aumento de 500 x e 2.000 x.

: . 2 : e 2 3 7 3P < o ¥ »
; b T 7 i M, b Sits > S i
2o EHT (M LRAC/FEQ/UNICAMP | 10um EHT (M) C/FEQ/UNICAMP
| Mag= 500 X I Probe= 100 pA ABS/20A30B/SBS_T 27-Jun-2012 | Mag= 2.00 K X I Probe= 100 pA ABS/20A30B/SBS_T 27-Jun-2012

Figura XV - 2 - Micrografias de MEV do hibrido ABS/20A30B/SBS tiradas na sessdo de

fratura em corpos de prova de tragdo com aumento de 500 x e 2.000 x.
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APENDICE XVI — Micrografias de MEV do ABS

EHT (M)=20.00 KV LRAC/FEQ/UNICAMP LRAC/FEQ/UNICAMP
| Mag= I Probe= 160 pA 27-Ju - Mag= 2.08 K X 1 Probe= 100 pA 27-Jun-20812

Figura XVI - 1 - Micrografias de MEV do ABS tiradas na sessdo de fratura em corpos de

prova de impacto com aumento de 500 x e 2.000 x.

20un EHT (M)=20.00 kV LRAC/FEQ/UNICAMP | 18un LRAC/FEQ/UNICAMP
| Mag= I Probe= 100 pA ~ 27-Jun-2012 | Mag- 2.60 K X I Probe= 100 pA ~ 27-Jun-2012

Figura XVI - 2 - Micrografias de MEV do ABS tiradas na sessdo de fratura em corpos de

prova de tragdo com aumento de 500 x e 2.000 x.
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APENDICE XVII — Curvas termogravimétricas a trés taxas de aquecimento do ABS e
hibridos de ABS/MMTO compatibilizados.
120 4

ABS
—— ABS/30B/SEBS

—— ABS/20A30B/SEBS

ABS/20A30B/SBS
—— ABS/30B/SBS

20

40 140 240 340 440 540 640
Temperatura (°C)

Figura XVII-1 — Curvas TGA para todos os materiais em atmosfera oxidativa nas taxas de
aquecimento de 10°C/min.

120
ABS

—— ABS/30B/SEBS

—— ABS/20A30B/SEBS
—— ABS/20A30B/SBS

—— ABS/30B/SBS

20

0

40 140 240 340 440 540 640

Temperatura (°C)
Figura XVII-2 — Curvas termogr para todos os materiais em atmosfera oxidativa na
taxa de aquecimento de 5°C/min.
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ABS
120

—— ABS/30B/SEBS
—— ABS/20A30B/SEBS
100 - —— ABS/20A30B/SBS
. —— ABS/30B/SBS
80 -
g ]
8 60 -
wv
[}
s ]
40 -
20 -
0 T T T T T
40 140 240 340 440 540

Temperatura (°C)

Figura XVII-3 — Curvas TGA para todos os materiais em atmosfera oxidativa nas taxas
de aquecimento de 2,5°C/min.

100

80

Massa (%)

B0 ——

a0 b ——

—— 2,5°C/min

|7 9°Cimin

— 10°Cimin

20

T T
100 400 500
Temperatura (°C)

Figura XVII-4: — Curvas termogravimétricas a trés taxas de aquecimento do ABS até 70%

de conversao.
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100

80

04— —

Massa (%)

T ——
— 2,5°Cimin

— 3°Cmin,

i —— 10°Clrain.
20 . I | ‘
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura XVII-5: Curvas termogravimétricas a trés taxas de aquecimento do ABS/30B/SEBS

até 70% de conversao.

100

80 —

60— ——————

Massa (%)

o

| |~ 2,5°Cimin

— 5°Cimin
< |— 10°Cimin,
20 ‘ ‘ . | . !
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura XVII-6 — Curvas termogravimétricas a trés taxas de aquecimento do

ABS/20A30B/SEBS até 70% de conversao
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— 2,5°Cfmin.
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4 | —— 10°Cimin

20

I
100 400 500
Temperatura (°C)

Figura XVII-7 — Curvas termogravimétricas a trés taxas de aquecimento do ABS/30B/SBS

até 70% de conversao.

100
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Massa (%)
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0o+—-——

| |— 2,5°Cimin
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B — 10°Cimin
20 ‘ . | . ‘ . ‘
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Figura XVII-8 — Curvas termogravimétricas a trés taxas de aquecimento do

ABS/20A30B/SBS, até 70% de conversao
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APENDICE XVIII - Curvas de TGA e DTG do ABS e hibridos ABS/MMTO

compatibilizados em atmosfera oxidativa a 10°C/min.

120 20
408.52°C
100
15
347 36°C
95 00%
80
F10 o
= =
£ 604 5
> K]
@ =
= ~
Fos £
40 537.35°C
660.00°C
2.477%
0.0
20+
289 95°C 621.64°C
0 T T T T T . . . T -0.5
0 200 400 600 800

Temperature (*C)

Universal V4.7A TA Instruments

Figura XVIII-1 — Curvas de TGA e DTG do ABS em atmosfera oxidativa a 10°C/min.
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Figura XVIII-2 — Curvas de TGA e DTG do SEBS em atmosfera oxidativa a 10°C/min.

120 25
E 417.18°C
100 2.0
360.53°C
95.00%
80 1.5
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60 L0 o
2 Q2
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40+ 05
502.32°C
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Figura XVIII-3 — Curvas de TGA e DTG do SBS em atmosfera oxidativa a 10°C/min.
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Figura XVIII-4 — Curvas de TGA e DTG do ABS/20A30B/SBS em atmosfera oxidativa a
10°C/min.
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Figura XVIII-5 — Curvas de TGA e DTG do ABS/20A30B/SEBS em atmosfera oxidativa a
10°C/min.
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Figura XVIII-6 — Curvas de TGA e DTG do ABS/30B/SBS em atmosfera oxidativa a
10°C/min.
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Figura XVIII-7 - Curvas de TGA e DTG do ABS/30B/SEBS em atmosfera oxidativa a

10°C/min.

APENDICE XIX - Grifico da Distribui¢io de Weibull.

y=1,331x-1,1444
R*=0,9802

in
i

=
n

In{In{1/{1-Fix)))

1 -0,5 15
&5
N &
&
q
e .-

Figura XIX -1 - Distribui¢do de Weibull para o ABS processado em todas as etapas.

In{tensdo) (Mpa)
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yv=1977x-2,4703

R¥=0,9482

a5 ¥

In{In{1/(1-F{x}))})
=]
n

-1,5

v

-2.5

*

In{tensdo) (MPa)

Figura XIX -2 - Distribui¢do de Weibull para o ABS apenas injetado, sem passar por outras

etapas de processamento.
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y=71448x- 256,04

R*=0,9178

03
b

In(in(L/ (1 Fix)))
N
.\

.

25 &» /

In{tensdo) (MPa)

Figura XIX -3 - Distribui¢do de Weibull para o hibrido ABS/30B/SEBS.
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y=10,7816x+0,5282
R*=0,5721

=T T T T T T T T o 1
=4 35 3 2,5 2 15 / 05 05
E ¢ 05
=
= *
E / T

5

In{tensdo) (MPa)

Figura XIX - 4 — Distribuicdo de Weibull para o hibrido ABS/20A30B/SEBS.
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Figura XIX - 5 - Distribui¢do de Weibull para o hibrido ABS/30B/SBS.
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Figura XIX - 6 — Distribui¢ao de Weibull para o hibrido ABS/20A30B/SBS.

APENDICE XX - Célculos dos parimetros de solubilidade do ABS e das argilas
30B e 20A. Utilizou-se V=100 cm’, T= 298K e R= 8,13 J/K.mol.

ABS 30B (C2;Hy30;) 20A (C;2Hy50,)
Fi A% Fi A% Fi A%
CH 176 -1 OH 924 20 CH; 1213,6 134
CH=CH 497 .4 27 CH; 606,8 67 CH, 8608 5152
CH2 1076 64,4 CH, 5380 322
Fenil 1398,4 71,4
C=N 725,5 24
Somatério  3873,3 185,8 Somatério 6910,8 409 Somatério 9821,6 649,2
0ABS 20,8* 0 30B 16,9* o0SBS 15,1%*

* J1/2/0m3
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APENDICE XXI - Curvas preliminares de reometria de placas paralelas.

ABS processado em todas as etapas.
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ABS/30B/SEBS
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ABS/30B/SBS
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Heat Flow (Wig)

APENDICE XXII — Curvas de DTG do DSC para o ABS e seus hibridos.

ABS processado em todas as etapas.
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ABS/20A30B/SEBS
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APENDICE XXIII — Tabelas e Curvas relativas a Lei de Poténcia do ABS e seus hibridos

relacionados a temperatura de 210°C.

ABS passado em todas as etapas de processamento.

V (mm/min) Tens3o 1(Pa) Tensdo 2 (Pa) Tensdo média(Pa) Taxade cisalhamento aparente (s-1) Taxa de cisalhamento corrigida (s-1) Viscosidade (Pa. s)

7,3 44256,1 62701,3 53.478,7 199,6 288,7 185,3
14,5 69614,2 85600,9 77.607,6 396,4 573,4 135,3
21,8 86928,1 100784,0 93.856,1 596,0 862,1 108,9
29 98336,4 111710,0 105.023,2 792,9 1146,8 91,6
36,3 108520,0 120196,0 114.358,0 992,4 1435,4 79,7
72,6 139773,0 150482,0 145.127,5 1984,9 2870,9 50,6
145,2 174544,0 184903,0 179.723,5 3969,8 5741,8 31,3
217,7 197094,0 206496,0 201.795,0 5951,9 8608,7 23,4
290,3 213893,0 226937,0 220.415,0 7936,8 11479,6 19,2
362,9 225785,0 242029,0 233.907,0 9921,7 14350,5 16,3
1.000.000
y = 7904,7x0:3594
R2=0,9858

& 100000 ..‘/‘/M

3

=

8

2

K2 10.000

1.000 T T T T T TrrororTT T T TrorrrTT T T Trrrrm
10 100 1000 10000 100000
Taxa de cisalhamento corrigida (s)
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ABS apenas injetado, sem passar em outras etapas de processamento.

V(mm/min) Tensdo 1(Pa) Tensdo 2(Pa) Tensdo média(Pa) Taxade cisalhamento aparente (s-1) Taxa de cisalhamento corrigida (s-1) Viscosidade (Pa. s)

3,6 50161 17303,5 33732,250 19,138 28,509 1183,221
7,3 69223,8 42569,3 55896,550 79,286 118,108 473,266
14,5 89962,4 48145 69053,700 98,424 146,617 470,981
21,8 104066 68812 86439,000 199,582 297,306 290,741
29 114353 92173,9 103263,450 396,430 590,540 174,863
36,3 122758 107626 115192,000 596,012 887,846 129,743
72,6 153095 119178 136136,500 792,860 1181,080 115,264
145,2 188133 128725 158429,000 992,442 1478,386 107,163
217,7 210436 161119 185777,500 1984,884 2956,772 62,831
290,3 227133 197608 212370,500 3969,768 5913,545 35,913
362,9 236556 223604 230080,000 5951,918 8866,245 25,950
1000000 ] v = 15904x03588
] R?=0,9829
__ 100000 - * M
£ ] ("/./
l§ |
g ]
F 10000 4
1000 T T T T T T
10 100 1000 10000
Taxa de cisalhamento corrigida (s)
ABS/30B/SEBS
V (mm/min) Tens3o 1(Pa) Tensdo 2(Pa) Tensdo média(Pa) Taxa de cisalhamento aparente (s'l) Taxa de cisalhamento corrigida (s-1) Viscosidade (Pa. s)
2,9 45140,9 47435,1 46288,0 79,286 28,384 1630,756
3,6 52784,5 53648,4 53216,5 98,424 35,236 1510,295
7,3 78656,9 77134,5 77895,7 199,582 71,450 1090,207
14,5 102708,0 100538,0 101623,0 396,430 141,922 716,049
21,8 118448,0 117460,0 117954,0 596,012 213,372 552,808
29 129826,0 128179,0 129002,5 792,860 283,844 454,484
36,3 138806,0 138857,0 138831,5 992,442 355,294 390,751
72,6 171591,0 171180,0 171385,5 1984,884 710,588 241,188
145,2 209119,0 210395,0 209757,0 3969,768 1421,177 147,594
217,7 233027,0 235939,0 234483,0 5951,918 2130,787 110,045
290,3 250804,0 261760,0 256282,0 7936,802 2841,375 90,196
1000000

y = 15904x03588
R?=0,9829

100000 N M

Tensdo (Pa)

10000

1000 T T — T — T
10 100 1000 10000

Taxa de cisalhamento corrigida (s™)
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ABS/20A30B/SEBS

V (mm/min) Tensdo 1(Pa) Tensdo 2 (Pa) Tensdo média(Pa) Taxa de cisalhamento aparente (s'l) Taxa de cisalhamento corrigida (s-1) Viscosidade (Pa. s)

2,9
3,6
7,3
14,5
21,8
29
36,3
72,6
145,2
217,7
290,3

46911
54121,8
76085,3
100486
116771
128673
138168
172384
212504
238582
258499

46251,9 46581,2 79,286 114,987
51714,7 52918,25 98,424 142,742
70951,8 73518,55 199,582 289,450
93089,8 96787,9 396,430 574,935
108006 112388,5 596,012 864,384
119785 124229 792,860 1149,869
128890 133529 992,442 1439,319
160337 166360,5 1984,884 2878,638
196867 204685,5 3969,768 5757,276
222082 230332 5951,918 8631,948
241360 249929,5 7936,802 11510,586
1000000
y=9437,7x03574
R2=0,9898
_. 100000 ~
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10 100 1000 10000 100000

Taxa de cisalhamento corrigida (s!)

ABS/30B/SBS

405,100
370,726
253,994
168,346
130,021
108,038
92,772
57,791
35,552
26,684
21,713

V (mm/min) Tens3o 1(Pa) Tens3o 2 (Pa) Tensdo média(Pa) Taxa de cisalhamento aparente (s'l) Taxa de cisalhamento corrigida (s-1) Viscosidade (Pa. s)

0,7
2,9
3,6
7,3
14,5
21,8
29
36,3
72,6
145,2
217,7
290,3
362,9

57207,9
93461
97225,4
103099
118026
119446
124568
122552
150143
182681
209202
228254
241185

24000,6 40604,25 19,138 32,408
40275,1 66867,8 79,286 134,263
42250,5 69737,95 98,424 166,671
54594,8 78846,9 199,582 337,971
70643,2 94334,6 396,430 671,313
82062,1 100754,05 596,012 1009,284
91577,7 108072,85 792,860 1342,626
99530 111041 992,442 1680,598
129167 139655 1984,884 3361,195
164751 173716 3969,768 6722,390
187650 198426 5951,918 10078,955
205437 216845,5 7936,802 13440,151
220888 231036,5 9921,686 16801,346
1.000.000
y = 16759x0:2656
F R2=0,9912

__ 100,000 + M
é‘__ E ‘/“/Q""—v
l§ r
g [
" 10000 +

1.000 : . ‘ ‘

10 100 1000 10000 100000

Taxa de cisalhamento corrigida ( s%)

1252,900
498,037
418,417
233,295
140,523

99,827
80,494
66,072
41,549
25,841
19,687
16,134
13,751
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ABS/20A30B/SBS

V (mm/min) Tens3o 1(Pa) Tens3o 2 (Pa) Tensdo média(Pa) Taxa de cisalhamento aparente (s'l) Taxa de cisalhamento corrigida (s-1) Viscosidade (Pa. s)

0,7
2,9
3,6
7,3
14,5
21,8
29
36,3
72,6
145,2
217,7
290,3
362,9
36,3

32559,8
46694,2
48432,8
59347,5
73071,0
83368,4
92410,9
100383,0
130484,0
167466,0
190325,0
208544,0
221618,0
97400,4

11902,9 22231,35 19,138 27,498
36787,7 41740,95 79,286 113,919
41262,7 44847,75 98,424 141,417
56230,7 57789,10 199,582 286,762
74110,0 73590,50 396,430 569,596
87061,8 85215,10 596,012 856,358
96752,1 94581,50 792,860 1139,192
104858,0 102620,50 992,442 1425,954
136563,0 133523,50 1984,884 2851,908
173670,0 170568,00 3969,768 5703,815
196394,0 193359,50 5951,918 8551,794
214932,0 211738,00 7936,802 11403,702
226073,0 223845,50 9921,686 14255,609
103901,0 100650,70 992,442 1425,954
1000000 - 5230907
] R?=0,9979
100000 | M‘
z ;
l§ 1
2 ]
= 10000 1
1000 . ‘ .
10 100 1000 10000

Taxa de cisalhamento corrigida (s)

808,479
366,408
317,131
201,523
129,198
99,509
83,025
71,966
46,819
29,904
22,610
18,567
15,702
70,585
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