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INFLUENCIA DO TIPO DE POLIETILENO E DE COMPATIBILIZANTES NO
DESEMPENHO DE BLENDAS DE POLIAMIDA 6 / POLIETILENO

RESUMO

Neste trabalho, a influéncia do tipo de polietileno e de compatibilizantes
no desempenho de blendas de Poliamida 6 (PAG)/Polietiieno (PE) foi
investigada. Foram utilizados dois tipos de polietileno: O polietileno de baixa
densidade (PEBD) e o polietieno de alta densidade(PEAD). Os
compatibilizantes utilizados foram o polietieno enxertado com &acido
acrilico(PEgAA), o polietileno enxertado com anidrido maléico (PEgMA) e o
terpolimero Etileno — Metil Acrilato — Metacrilato de Glicidila (EMA-GMA). As
blendas de PA6/PE e PA6/compatibilizantes/PE foram preparadas por meio de
duas sequéncias de mistura. Na primeira as blendas, apds mistura a seco,
foram preparadas por Injegdo. Na segunda, apos mistura a seco, as blendas
foram preparadas por extrusao seguida de injegdo. A composigédo das blendas
foi de 80/20 (% em peso) para as blendas de PAG/PE e 80/10/10(% em peso)
para as blendas de PA6/compatibilizante/PE. Antes de cada processo de
mistura, a PA6 e os compatibilizantes PEgAA e PEgMA foram secados sob
vacuo a 80°C por 24 horas. A caracterizagdo das blendas foi realizada por
meio de reometria de torque, propriedades mecénicas (Tracdo e Impacto) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Os ensaios de reometria de torque
mostraram que houve um aumento no torque das blendas de PA6/PE com a
adicdo dos compatibilizantes. Este aumento foi maior para as blendas contendo
o PEBD como fase dispersa. O torque das blendas compatibilizadas aumentou
com o aumento da concentracdo do compatibilizante. O compatibilizante
PEgAA, foi o que apresentou maior reatividade com a PA6. Entretanto, foi
observada uma redugao no torque devido a degradacdo. Os resultados de

propriedades mecanicas mostraram que houve um aumento consideravel na
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resisténcia ao impacto das blendas de PA6/PE quando os compatibilizantes
foram adicionados. Em geral, este aumento foi maior para as blendas contendo
o PEBD como fase dispersa. A resisténcia ao impacto das blendas de
PAG/PEgAA/PE e PAG/EMA-GMA/PE preparadas por extrusdo seguida de
injecao foi maior que a das mesmas blendas preparadas apenas por injecao.
Ja a resisténcia ao impacto das blendas de PAG6/PEgMA/PE preparadas
apenas por injegcdo, foi maior que a das mesmas blendas preparadas por
extrusdo seguida de inje¢do. Os resultados de MEV mostraram que a adigéo
dos compatibilizantes as blendas de PAG/PE reduziu significativamente o
tamanho médio das particulas de PE, e melhorou a adesdo entre as fases

desses polimeros, resultando em um aumento da resisténcia ao impacto.
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INFLUENCE OF THE POLYETHYLENE TYPE AND COMPATIBILIZERS ON
THE PERFORMANCE OF POLYAMIDE 6 / POLYETHYLENE BLENDS

ABSTRACT

In this work, the influence of the polyethylene type and compatibilizers in the
performance of Polyamide 6 (PA6)/Polyethylene (PE) blends was investigated.
Two types of polyethylene were used: Low Density Polyethylene (LDPE) and
High Density Polyethylene (HDPE). The compatibilizers used were:
Polyethylene grafted with acrylic acid (PEgAA), Polyethylene grafted with
maleic anhydride (PEgMA) and Ethylene — Methyl Acrylate — Glycidyl
Methacrylate (EMA — GMA) terpolymer. The blends were prepared by two
mixing sequences: In the first one, after being dry-mixed, the blends were
injection molded. In the second one, after being dry-mixed, the blends were
extruded and then injection molded. The composition of the blends was 80/20
(wt%) for PAG/PE blends and 80/10/10 (wt%) for PA6/Compatibilizer/PE blends.
Prior to each process, PAG, PEgAA, and PEgAA were dried under vacuum at
80°C for 24 hours. The blends were characterized through Torque Rheometry,
Mechanical Properties, and Scanning Electron Microscopy (SEM). Torque
rheometry analysis showed that the addition of compatibilizers to PA6/PE
blends has increased the torque. This increase was more pronounced for the
blends containing LDPE as disperse phase. Increasing the amount of
compatibilizers, the torque of compatibilized blends also increases. PEgAA was
more reactive with PAG6 than other compatibilizers. However torque decrease
was observed due to degradation. Mechanical properties results showed that
there is a considerable increase in the impact strength of PAG6/LDPE blends
when the compatibilizers are added. This increase was more pronounced for
the blends containing LDPE as disperse phase. The impact strength of the
PAG/PEgAA/PE and PAG6/EMA-GMA/PE prepared by extrusion followed by
injection was greater than that of the same blends prepared only by injection.

The impact strength of PA6/PEgMA/PE blend prepared by injection was greater
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than that of the same blends prepared by extrusion followed by injection. SEM
analysis showed that the addition of compatibilizers to PAG/PE blends has
greatly decreased the PE particles average size and improved the adhesion
between PA6 and PE phases, increasing the impact strength.
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1. INTRODUCAO

A mistura de dois ou mais polimeros (blendas poliméricas) € uma das
estratégias de desenvolvimento de novos materiais com propriedades
diferentes daquelas dos polimeros puros, além de apresentar baixo custo,
quando comparado a sintese de novos polimeros (Utracki, 2006). Entretanto,
quando os polimeros sao misturados, o resultado mais frequente € um sistema
multifasico, devido a falta de afinidade quimica entre eles. Neste caso, as
blendas sdo imisciveis e apresentam propriedades que n&do sao adequadas
para aplicagdes industriais, ou seja, incompativeis. Para contornar este
problema é necessario introduzir agentes compatibilizantes que apresentam
afinidade com os componentes da blenda reduzindo a tensao interfacial entre
as fases e melhorando as propriedades de interesse (Folkes & Hope, 1993;
Paul & Newman, 1978; Utracki, 1989). Nas ultimas décadas, grande atencao
tem sido dada a compatibilizacao reativa entre polimeros imisciveis no estado
fundido. Isto ocorre por meio de reag¢des quimicas in-situ de grupos funcionais
presentes nos compatibilizantes (copolimeros enxertados ou em bloco) com
grupos funcionais presentes nos polimeros. Como resultado, a tenséo
interfacial entre as fases é reduzida, diminuindo o fenébmeno da coalescéncia e
o tamanho das particulas da fase dispersa, além de favorecer a dispersao e a
compatibilidade entre os polimeros assegurando uma melhora na transferéncia
de tensdes entre as fases (Tzoganakis, 1989; Xanthos, 1992).

A poliamida 6 (PA6) é um dos termoplasticos de engenharia mais
utilizados por apresentar excelentes propriedades termo-mecanicas e de
barreira ao oxigénio. Entretanto a PA6 apresenta elevada absorgdo de
umidade, baixa resisténcia ao impacto em baixas temperaturas e pobre
estabilidade dimensional (Kohan, 1995). Com estas caracteristicas os
pesquisadores foram motivados a mistura-la com outros polimeros, visando
melhorar o seu desempenho e terem alternativas de aplicagbes tecnologicas.
As poliolefinas do tipo polietileno (PE) e polipropileno (PP) que representam o
maior consumo entre 0s polimeros comerciais sdo as mais utilizadas nas

misturas com a PAG, pois apresentam facilidade de processamento, elevada



resisténcia ao impacto, baixa absor¢cdo de umidade e baixo custo. Todavia,
um dos problemas da mistura da PA6 com estes polimeros € que a PA6 é
composta por grupos polares e as poliolefinas sdo compostas por grupos
apolares e nao contém grupos funcionais reativos o que torna a mistura
imiscivel e incompativel, limitando suas aplicagdes.

Do ponto de vista industrial, o desenvolvimento de novos materiais
através da mistura de polimeros (blendas poliméricas) vem crescendo
significativamente por ser economicamente viavel e possibilitar a combinacao
de diferentes propriedades dos polimeros ja existentes ampliando o leque de
aplicagbées. Além do mais, o estudo e o desenvolvimento de blendas
poliméricas contribui para melhor compreensao da reciclagem de materiais que
podem ser misturados, possibilitando a industria de transformagao minimizar os
danos provocados ao meio ambiente. O estudo de blendas de poliamida 6
(PA6) com polietilenos (PE) ja ocorre ha alguns anos onde ja foram feitas
diferentes combinagbdes de PA6 com varios polietilienos e compatibilizantes em
diversas concentragdes. No entanto, na literatura ndo se encontram estudos
sistematicos especificamente voltados para avaliar a influéncia de diferentes
poliolefinas, como fase dispersa, e a eficiéncia de compatibilizantes com
grupos funcionais distintos, no desempenho deste tipo de blenda. Neste
trabalho de pesquisa um novo tipo de compatibilizante comercial, um
terpolimero de etileno-metil acrilato-metacrilato de glicidila (EMA-GMA) sera
avaliado e sua eficiéncia sera comparada a de outros dois compatibilizantes
mais utilizados o PEgAA e o PEgMA.



1.1. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi investigar a influéncia do tipo de polietileno
e de compatibilizantes no desempenho de blendas poliméricas de poliamida 6/
polietileno (PA6/PE). Para atingir este objetivo foi utilizada a seguinte
estratégia:
- utilizar dois tipos de polietilenos, de alta (PEAD) e de baixa densidade
(PEBD) como fase dispersa cuja finalidade é avaliar a influéncia da estrutura
destes polimeros no comportamento das blendas com e sem compatibilizantes;
- utilizar trés tipos de compatibilizantes com diferentes grupos funcionais:
polietileno enxertado com &cido acrilico (PEgAA), polietileno enxertado com
anidrido maleico (PEgMA) e terpolimero de Etileno-Metil Acrilato-Metacrilato de
Glicidila (EMA-GMA), para avaliar a eficiéncia de cada um na compatibilizagéo
reativa das misturas PAG6/PE;
- avaliar por meio de reometria de torque o efeito da concentracdo dos
compatibilizantes (PEgAA, PEgMA e EMA-GMA) na reatividade com a
poliamida 6 em blendas de PAG/PE;
- avaliar as propriedades mecanicas (sob tracdo e impacto) das blendas de
PAG/PE, obtidas por meio de duas sequéncias de mistura: por injegdo e por

extrusao seguida de injegao, e correlaciona-las com a morfologia.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. BLENDAS POLIMERICAS

Blendas poliméricas sédo definidas basicamente como a mistura de dois
ou mais polimeros ou copolimeros, onde cada um mantém as suas melhores
caracteristicas. As blendas podem ser formadas por uma fase continua,
denominada de matriz e outra fase dispersa; também podem apresentar co-
continuidade de fases. A maioria das blendas s&o imisciveis e por isso
apresentam elevada diferenca de tensdo interfacial entre as fases, baixa
adesao interfacial, coalescéncia da fase dispersa, morfologia instavel e,
consequentemente propriedades mecanicas pobres. (Folkes & Hope, 1993;
Collyer, 1994; Kudva et al. 1998; Tedesco et al., 2002).

2.2. MISCIBILIDADE DAS BLENDAS

A miscibilidade ocorre quando dois ou mais componentes se misturam a
nivel molecular formando uma fase homogénea. No entanto, quando dois
polimeros sao misturados, o resultado mais frequente € um sistema que exibe
uma separacdo entre as fases, devido a interacdo repulsiva entre os
componentes, ocasionada pela incompatibilidade quimica entre os polimeros
levando a imiscibilidade. Para que ocorra uma miscibilidade completa numa
mistura de dois polimeros, € necessario que a seguinte condigdo seja satisfeita
(Lipatov & Nesterov, 1998; Utracki, 2002):

AG =AH —TAS <0 (1)

Onde: AGm = Energia Livre de Gibbs
AH = Entalpia
m

TASm= Entalpia de Mistura a uma temperatura T.



Para um sistema de uma fase, as condicbes necessarias para a
estabilidade das misturas binarias de composigdo ¢ a uma temperatura fixa T e

presséo P sdo (Lipatov & Nesterov, 1998):

0°AG,

— M >0 2
04> ., @

AG_<0,

Blendas poliméricas misciveis sdo homogéneas a nivel molecular e estao

associadas ao valor negativo da energia livre de mistura. O valor de TASm e

sempre negativo, ja que ha um aumento na entropia de mistura. Os pares
poliméricos s6 formardao uma unica fase se a contribuicdo da entropia para a

energia livre for maior que a contribuigdo da entalpia, ou seja,

TAS 5 AH

m

Se AG = 0, o sistema estara em equilibrio termodinamico. Ja para o caso
m
onde AG > 0, o sistema sera imiscivel, apresentando duas ou mais fases,
m

como € o caso das blendas estudadas neste trabalho.

2.2.1. CARACTERISTICAS QUE INFLUENCIAM A MISCIBILIDADE OU
IMISCIBILIDADE

Inimeras caracteristicas (aspectos) especificas podem contribuir para a
miscibilidade ou imiscibilidade de blendas poliméricas. Estas caracteristicas

estdo listadas abaixo (Shonaike & Simon, 1999):



2.2.1.1. POLARIDADE

Polimeros que séo similares na estrutura, ou de uma forma mais geral,
similares em polaridade sdo menos propensos a repelir um ao outro, e mais

propensos a formar blendas misciveis.

2.2.1.2. PESO MOLECULAR

Baixo peso molecular permite maior aleatoriedade (randomization) da
mistura e consequentemente maior ganho de entropia, o que favorece a
miscibilidade. O mais surpreendente é que polimeros com pesos moleculares
similares sdo mais misciveis, enquanto que polimeros com pesos moleculares
bem diferentes podem ser imisciveis, mesmo se os dois tiverem a mesma

Composigao.
2.2.1.3. PROPORCAO

Mesmo que dois polimeros aparentem ser imisciveis a uma proporgao
razoavelmente igual, € bem possivel que uma pequena quantidade de um

polimero possa ser soluvel em uma grande quantidade de outro polimero.
2.2.1.4. CRISTALINIDADE

Quando um polimero cristaliza, ele ja forma um sistema com duas fases.
Em uma blenda polimérica, quando o polimero cristaliza, acrescenta uma nova
fase ao sistema. Se os dois polimeros da blenda cristalizam, eles geralmente
formam duas fases cristalinas distintas. E muito raro os dois polimeros co-

cristalizarem em uma uUnica fase cristalina.



2.3. TENSAO INTERFACIAL, DEFORMACAO, RUPTURA (BREAK-UP) E
COALESCENCIA

Além das propriedades de cada uma das fases presentes nas blendas, a
reologia da mistura depende da microestrutura (morfologia) formada. Esta
microestrutura € o resultado da deformacgéo, ruptura (break-up) e coalescéncia
das particulas (droplets) da fase dispersa. O tamanho e morfologia da fase
dispersa ¢é induzido durante o processamento e € crucial para as propriedades
fisicas finais. Por exemplo, fibras podem melhorar a resisténcia unidirecional e
inclusdes esféricas conferem resisténcia ao impacto. (Migler, 2001)

De acordo com Taylor, para sistemas newtonianos em fluxo cisalhante

simples, o processo de deformacao das particulas é controlado pela razédo de

7
_g
p= /nm, ©

E pelo numero de capilaridade:

viscosidade:

K= Dy 2v, (4)

Onde: 77d € a viscosidade da fase dispersa , 77m € a viscosidade da matriz,

V é a tensdo interfacial , [) é o diametro da particulas e ¥ é a taxa de

cisalhamento. O numero de capilaridade pode ser entendido como sendo a

razao entre a tenséo hidrodinamica:
o=n,Xy (5)
atuando para deformar a particula e a tenséo (stress) interfacial 2V/D

tendendo a minimizar a energia superficial e manter a particula em equilibrio na
sua forma esférica. Acima do numero de capilaridade critico K. a particula

deforma e rompe em particulas menores devido a um aumento da instabilidade



na interface. Para numero de capilaridade menor que K. a gota alcanga a
estabilidade com pequena deformacdo e assume um formato de equilibrio
(Sundararaj & Mocosko, 1995; Delaby et al., 1996).

Para um fluxo cisalhante simples, Taylor por meio de balango entre as
forcas interfaciais e cisalhantes, obteve a relagdo para o tamanho maximo da

gota que seria estavel:

D 4v(p+1)

. (19
mm(p+4

P<25 (6)
i+

Essa reagao é valida para pequenas deformagdes em fluidos newtonianos.

Taylor previu que a ruptura (breakup) da particula ocorre quando pO> 2,5. O

fluxo nos misturadores usados em blendas poliméricas € uma mistura de fluxo

cisalhante com o fluxo elongacional. (Sundararaj & Mocosko, 1995).
2.3.1. RUPTURA DA GOTA EM BLENDAS POLIMERICAS

A correlagao relacionando o numero de capilaridade com a razédo de
viscosidade em blendas poliméricas extrusadas foi dada por Wu (1987). Ele

desenvolveu uma relacéo para o diametro final da particula:

4 +0,84
D = L (7)

2.

Onde o sinal positivo (+) no expoente € aplicado para ©> 1 e o sinal negativo

(-) no expoente € aplicado para O <1.



2.3.2. TENSAO INTERFACIAL

A interface desempenha um papel importante no controle da morfologia
e das propriedades finais das blendas poliméricas imisciveis. A tensao
interfacial € o parametro mais basico que caracteriza a interface entre
polimeros [3]. Quanto maior & a diferenga de polaridade entre os polimeros,
maior € a tensao interfacial e maior € a coalescéncia da fase dispersa. A
adicao de um compatibilizante a blenda imiscivel, reduz a tensao interfacial e
consequentemente a coalescéncia das particulas da fase dispersa. Na
literatura, diversos métodos tém sido utilizados para medir a tensao interfacial.
Os mais utilizados sdo o método da gota pendente e o método da fibra
quebrante (Elemanns et al., 1990; Chapleau et al., 2000; Rodic & Hrymak,
2000; Minkova et al., 2003; Canevarolo Jr., 2004).

2.3.3. COALESCENCIA

A coalescéncia ocorre quando duas ou mais particulas da fase dispersa
da blenda movendo-se sob um fluxo externo aplicado colidem (Figura 1). O
tempo de coalisdo deve ser suficiente para permitir que o processo de
coalescéncia seja completo. Portanto, a extensdo na qual a coalescéncia
ocorrera depende do tempo de contato para que duas particulas em coalisdo
realmente coalescam A taxa de coalescéncia da fase dispersa aumenta com o

aumento da tenséo interfacial. (Schoolendberg et al., 1998)

OO~

Figura 1: Coalescéncia das particulas da fase dispersa.




2.4. EXTRUSAO REATIVA

2.4.1. HISTORICO

A extrusdo reativa surgiu entre as décadas de 60 e 70. As primeiras
extrusoras utilizadas foram as mono-rosca para o estudo da cisdo das cadeias
poliméricas e enxertia de monémeros em poliolefinas. As plantas de producao
comercial comegaram a produzir novos polimeros via extrusdo reativa (EXR)
no final da década de 70. A extrusora dupla rosca, que ainda estava sendo
aprimorada na época, era a mais adequada para o processo de EXR. Na
década de 80, as empresas produtoras de resinas, instalaram extrusoras de
laboratério e desenvolveram um processo para fabricagdo de diferentes ligas e
blendas e mondémeros enxertados via extrusédo reativa. (Xanthos, 1992). Uma
liga polimérica é definida como sendo uma blenda polimérica imiscivel que teve
a interface ou morfologia modificada, enquanto que uma blenda polimérica é
simplesmente uma mistura de dois ou mais polimeros ou copolimeros (Utracki,
2002).

2.4.2. 0 PROCESSO DE EXTRUSAO REATIVA

A EXR é um processo conduzido em uma extrusora, que envolve a
reagcao quimica do polimero. O polimero pode ser modificado da seguinte
forma: (Xanthos, 1992; Folkes & Hope 1993)

- Alterando-se o seu peso molecular
- Enxertando ou adicionado um mondémero funcional ao polimero
- Combinacgao reativa de um polimero com outro

A extrusdo reativa € usada principalmente para a obtencdo de novos
polimeros por meio da modificagdo quimica de polimeros ja existentes. Pode
também envolver a polimerizagao direta de monémeros em um novo polimero.

A extrusao reativa pode ser usada para a fusao, mistura, e reacao de
polimeros e aditivos. Para que a reagao possa ocorrer, € necessario que se

tenham tempo de residéncia e temperatura adequadas. As condi¢cdes de
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operagao da extrusora devem ser controladas para que permitam a reacao
apropriada. No processo de EXR, sdo geralmente usadas extrusoras dupla-
rosca. A modificacdo do polimero via EXR, visam produzir mudangas quimicas
que melhoram as propriedades do material modificado tais como estabilidade

térmica, resisténcia mecanica, alongamento, etc. (Xanthos, 1992).

2.4.3. TIPOS DE EXTRUSAO REATIVA

Existem diversos tipos de extrusdo reativa os quais diferem um do outro
pelo tipo de reacdo que ocorre e pelos tipos de polimeros e aditivos envolvidos
na reagao. Os tipos mais importantes sdo: a degradagdo controlada de
polimeros, a enxertia de mondmeros em polimeros e a compatibilizagao

reativa.

2.4.3.1. DEGRADACAO CONTROLADA DE POLIMEROS

A degradagéao controlada de polimeros foi o primeiro processo comercial
de EXR. Envolve a quebra de longas cadeias poliméricas em cadeias menores.
Essa reacdo é tipicamente causada por um peroxido organico que se
decompde termicamente e forma radicais livres ativos. Eles por sua vez,
reagem com a cadeia polimérica quebrando-a. Poliolefinas e copolimeros de
olefinas sdo frequentemente usados como polimero base para este tipo de
processo de EXR, que também é chamado de processo de "quebra de

viscosidade” ou "Reologia Controlada” (Xanthos, 1992).
2.4.3.2. ENXERTIA DE MONOMEROS EM POLIMEROS

Enxertia de monémeros em polimeros base € um processo de EXR
muito importante. Ele permite melhorar as propriedades fisicas do polimero
base e pode criar um novo polimero com um grupo funcional reativo acoplado.
Esta modificacdo pode melhorar adesao entre polimero e minerais, fibras de

vidro, metal, e outros polimeros. As poliolefinas representam a maior parte dos
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polimeros modificados por reagdes de enxertia. Quando a poliolefina € atacada
por um iniciador peréxido, um radical livre ativo € criado e pode reagir com o
mondémero, acoplando-o ao polimero. O mondmero a ser enxertado deve
possuir um grupo reativo, geralmente uma ligagao dupla insaturada que reagira
com o radical livre da cadeia polimérica. O segundo grupo funcional no
mondmero proporcionara novas propriedades ao polimero enxertado (Xanthos,
1992; Folkes & Hope, 1993).

2.4.3.3. COMPATIBILIZACAO REATIVA

A compatibilizagao reativa € um processo de EXR onde um copolimero
em bloco ou enxertado, chamado de compatibilizante, é adicionado a blenda
imiscivel, reagindo quimicamente com um dos componentes da blenda e
interagindo fisicamente com o outro, formando um copolimero in-situ na
interface durante a extrusao (Dedecker et al., 1998, Utracki, 2002). Diversas
ligas e blendas poliméricas novas foram produzidas por meio de
compatibilizagéo reativa no final da década de 80 e inicio da década de 90 por

empresas de grande porte.
2.5. MECANISMOS DE TENACIFICACAO

A introducdo de um polimero flexivel (geralmente elastomérico) em uma
matriz polimérica tem como objetivo o aumento da sua tenacidade, ou seja,
absorver a sua energia de impacto com a finalidade de evitar ou retardar uma
falha catastréfica (Grassi & Forte, 2001). Estes polimeros sdo chamados de
modificadores de impacto. A resisténcia ao impacto de uma blenda polimérica
pode ser aumentada em funcdo da atuacdo de varios mecanismos de
tenacificagao: Crazing da matriz polimérica, Bandas de Cisalhamento (Shear
Yielding) dessa matriz, e Cavitacdo da fase elastomérica (modificador de
impacto). Dependendo do sistema polimérico, pode haver a atuagdo de um
unico mecanismo ou a combinacao de diferentes mecanismos (Folkes & Hope,
1993; Collyer, 1994; Rabello, 2000).
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2.5.1. CRAZING

O chamado fenbmeno de crazing corresponde a formagéo e propagagao
de uma rede de craze na matriz polimérica, principalmente vitrea. A craze € um
tipo de fissura, no entanto, € ligado por fibrilas das cadeias orientadas da matriz
polimérica normal as superficies de craze. As particulas do modificador de
impacto (PMI) dispersas na matriz polimérica sdo capazes de iniciar e controlar
o crescimento das crazes. Sob forga de tracéo (tensile stress), crazes séo
iniciadas préximas ao equador das PMI devido a concentragdo elevada de
tensdes, propagam quase normal a dire¢cado das forgas de tracdo e param seu
crescimento quando se encontram com uma PMI vizinha. O fenbmeno multi-
crazing resultante é capaz de dissipar larga quantidade de energia de impacto.
Assumindo que 50% do volume da craze sdo de vazios, o crazing é sempre
acompanhado de um nitido efeito de embranquecimento sob tenséao
(pronounced stress whitening effect) com um aumento significativo no volume
do material. Se a tensao tornar-se suficientemente elevada, a craze é capaz de
se transformar em uma fissura crescente (growing crack) com uma quebra
(break down) progressiva das fibrilas da craze (Figura 2) (Folkes & Hope, 1993;
Collyer, 1994; Callister Jr., 2000; Rabello, 2000, Grellman & Seidler, 2001).
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Figura 2: Mecanismo de Crazing

Fonte: www.specialchem4polymers.com

Quando o tamanho desse craze se torna critico, ele pode se propagar
catastroficamente e levar a falha do material. Em matrizes poliméricas que
falham por crazing, o tamanho o6timo da fase elastomérica & geralmente

proximo a espessura da craze, isto €, tipicamente entre 1 a 5 ym.

2.5.2. BANDAS DE CISALHAMENTO (SHEAR YIELDING)

O fenbmeno de Bandas de cisalhamento corresponde a deformacéao
plastica (i.e. deformacéo de cisalhamento “shear deformation” irreversivel) da
matriz polimérica em dominios localizados. No caso de polimeros sem carga,
estes dominios geralmente correspondem a bandas de cisalhamento que
formam um angulo de aproximadamente 45° com a diregdo da forgca de

compressao principal, onde a tensao de cisalhamento € maximizada (Figura 3).
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Figura 3: Banda de cisalhamento em polimero que ndo contém cargas.
Fonte: www.specialchem4polymers.com

No caso de polimeros contendo modificadores de impacto, mais regides
difusas de deformacao plastica podem aparecer em adi¢ao ou substituicdo das
bandas de cisalhamento. Ao contrario do Crazing, a banda de cisalhamento
ndo induz a uma variac&o significativa no volume do material. E um mecanismo
de absor¢cdo de energia de impacto muito eficiente (devido a natureza
irreversivel da deformacédo plastica) e que constitui uma barreira eficiente a
propagacéo de crazes e fissuras retardando a falha do material. (Figura 4).
(Folkes & Hope, 1993; Collyer, 1994; Rabello, 2000)
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Figura 4: Mecanismo de Banda de Cisalhamento.
Fonte: www.specialchem4polymers.com
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2.5.3. CAVITACAO

Modificadores de Impacto a base de borracha podem exibir o fenébmeno
de cavitagao, i.e., formagao de um buraco no seu interior (Figura 5). Isto pode
ser explicado pela dificuldade em aumentar o volume da particula de borracha
com a deformagdo da matriz polimérica rigida submetida a carregamento

(loading) mecanico. A formagao da cavidade permite liberar tensao hidrostatica.

Aparecimento do
vazio, aliviando a
tensao

Estado Inicial  Aumento do volume
devido a tensao

Figura 5: Cavitagao de uma particula de borracha.
Fonte: www.specialchem4polymers.com

Se a adeséao interfacial entre o modificador de impacto e a matriz polimérica
nao for boa o suficiente, pode surgir um novo tipo de cavitagdo através do
desacoplamento (debounding) interfacial (Figura 6). (Folkes & Hope, 1993;
Collyer, 1994).

Figura 6: Desacoplamento Interfacial

Fonte: www.specialchem4polymers.com
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Apesar de o fenbmeno da cavitagéo dissipar alguma energia, (formagao
de uma nova superficie), essa quantidade é relativamente pequena em
comparagao com as energias de impacto absorvidas por crazing e banda de
cisalhamento. Entretanto cavidades sdo capazes de agir como concentradores
de tensdo muito eficientes e podem iniciar ou ampliar os processos de crazing
e banda de cisalhamento. Em outras palavras, cavitacdo ndo deve ser
considerada como sendo 0 mecanismo de tenacificacdo principal, mas sim um
catalisador para crazing e banda de cisalhamento. A ocorréncia de cavitagao
na borracha pode explicar o fenbmeno de embranquecimento sob stress
(stress-whitening) observado em alguns sistemas poliméricos onde a
deformacéao é governada apenas pela banda de cisalhamento. (Folkes & Hope,
1993; Collyer, 1994).

2.6. BLENDAS DE PA6 E POLIOLEFINAS COMPATIBILIZADAS

As blendas de PAG e Poliolefinas compatibilizadas vém sendo estudadas
ao longo das ultimas décadas. |lde & Hasegawa (1974) estudaram blendas de
Poliamida 6 (PA6) e Polipropileno (PP) compatibilizadas com polipropileno
enxertado com anidrido maleico (PPgMA). Segundo os autores, ha a formacéao
de um copolimero enxertado, devido a reagao entre o anidrido maleico do
PPgMA e os grupos terminais amina da PA6. A formacdo desse polimero foi
comprovada através da extragdo do PP por solvente, estimativa dos grupos
amina da PAG6 e identificagdo por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).
As propriedades mecanicas aumentaram consideravelmente com o aumento
do teor de PEgMA. Kim et al. (1991) estudaram as propriedades morfologicas,
térmicas, e reoldgicas das blendas de PE/PAG, PE/PEgMA/PA6 e PEgMA/PAG.
As blendas foram preparadas em um misturador do tipo Brabender. As
propriedades reoldgicas foram avaliadas através de um redmetro capilar e as
morfolégicas através de MEV. Os resultados mostraram que ha uma melhora
significativa na compatibilidade das blendas de PE/PA6 quando o PEgMA é

adicionado, especialmente para blendas com grandes concentracdes de PE.
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Raval et al. (1991) estudaram a relagdo entre a morfologia e as propriedades
mecanicas das blendas de PAG/PEBD compatibilizadas com o polietileno
enxertado com acrilato de butila. As blendas binarias e ternarias de PA6/PEBD
e PA6/PEBD/PE-g-acrilato de butila foram preparadas em um misturador (melt
mixing). As blendas foram caracterizadas através de propriedades mecéanicas e
quantidade de agua absorvida. A morfologia das blendas foi estudada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados indicaram que o
acrilato de butila, como agente interfacial, melhora a resisténcia ao impacto da
PAG e reduz consideravelmente a absorgdo de agua. Armat & Moet (1993)
estudaram a morfologia e propriedades mecanicas das blendas de PE/PA6
compatibilizadas com o anidrido maleico funcionalizado com o copolimero em
bloco de estireno-(etilieno-co-butileno)-estireno (MA/SEBS). Segundo os
autores, o compatibilizante exerce uma dupla fungdo. Por um lado ele reduz a
tensao interfacial do sistema, resultando em uma reducdo do tamanho das
particulas da fase dispersa (PE). Por outro lado, o compatibilizante melhora a
adesao interfacial através da formacao de micro-pontes. Em concentragées de
MA/SEBS maiores que 10%, houve um decréscimo consideravel na ductilidade
das blendas. Dagli et al. (1994) estudaram a compatibilizacdo reativa de
blendas de PA6 /PP através do PP funcionalizado com acido acrilico (PPgAA).
Segundo os autores, os grupos acidos do PPgAA reagem com 0S grupos
terminais amina da PA6 formando grupos amida. O acido também pode se
transformar no grupo anidrido que por sua vez reage com 0s grupos terminais
amina da PAG, formando o grupo imida. Kelar et al. (1995), estudaram o efeito
de compatibilizantes nas propriedades das blendas de PEBD/PA6. As blendas
binarias de PEBD/PA6 e ternarias de PEBD/PA6/Compatibilizante foram
preparadas em uma extrusora Brabender. Os copolimeros Etileno/Metil-Acrilato
(EMAC F-60) e o polietileno enxertado com acido metacrilico foram utilizados
como compatibilizantes. A compatibilidade dos polimeros foi avaliada através
da medindo-se a rugosidade da superficie e por meio de mudangas nas
propriedades reoldgicas (viscosidade, indice de fluidez) do extrudado. Os
resultados mostraram que as propriedades das blendas dependem tanto da

composicao quanto do modo de preparacdo das blendas. Quando os
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compatibilizantes foram adicionados, houve um aumento da viscosidade e
reducao no indice de fluidez, além de uma reducéo na rugosidade da superficie
do extrudado. O polietileno enxertado com acido metacrilico foi mais eficaz
como compatibilizante do que o copolimero EMAC. As blendas
compatibilizadas com polietilieno enxertado com acido metacrilico
apresentaram propriedades superiores. Valenza et al. (1997) estudaram as
blendas de poliamida 6 e polietileno linear de baixa densidade funcionalizado
com derivados de acido metacrilico. Os resultados indicaram que o
comportamento reologico, as propriedades mecanicas e a morfologia das
blendas variou de acordo com a natureza quimica do grupo funcional presente
no polimero. Ohlson et al. (1998) estudaram a compatibilidade da PA6 com PP
utiizando o anidrido maleico enxertado com SEBS (SEBSgMA) como
compatibilizante. Eles concluiram que a reagdo entre a PA6 e SEBSgMA
influencia a morfologia, formando uma interface entre as fases de PA6 e PP.
Silva & Soares (1998) estudaram o efeito do poli(etileno-co-vinil alcool-co-vinil
mercaptoacetato) (EVASH) na blenda de PAG/PEBD. Além da determinacao
das propriedades mecéanicas, foram realizadas analises por DSC e por MEV.
Os resultados indicaram que houve uma melhora nas propriedades mecanicas
com a adicdo do EVASH. As andlises por DSC indicaram que o agente
compatibilizante altera a cristalinidade de ambos os componentes da blenda. A
analise por MEV mostrou que a adi¢ado do EVASH resultou em uma reducgao do
tamanho das particulas da fase dispersa. Kudva et al. (1999) estudaram a
morfologia e as propriedades mecanicas das Blendas de Poliamida6 (PA6) e
Polietileno compatibilizado. O compatibilizante utilizado foi o PEgMA contendo
diferentes concentragdes de anidrido maleico (MA) e diferentes viscosidades.
As blendas foram preparadas em extrusora mono-rosca a 240°C e velocidade
da rosca de 40 rpm. As amostras para os testes de resisténcia ao impacto Izod
foram preparadas por injecdo. A morfologia foi analisada através de
Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET). Os resultados mostraram que
os polietilenos funcionalizados com pequenas quantidades de anidrido MA
geram blendas com excelentes propriedades de impacto. O PEgMA com baixa

viscosidade nao foi um modificador de impacto eficaz para a PA6. As analises

19



por MET indicaram que a morfologia das blendas compatibilizadas depende da
natureza do PEgMA utilizado. Chapleau et al. (2000) estudaram o efeito da
temperatura na tenséo interfacial das blendas de poliamida/polietileno (dois
tipos) e policarbonato/polipropileno. A tensao interfacial foi medida utilizando-se
o método da fibra quebrante em diversas temperaturas. Os resultados
indicaram que a tenséo interfacial decresce com o aumento da temperatura.
Kelar & Jurkowski (2000) estudaram a blenda de poliamida 6 e polietileno de
baixa densidade (PEBD) funcionalizado. Primeiramente o anidrido maleico foi
enxertado ao polietileno de baixa densidade através da extrusdo reativa. Em
seguida foi misturado a poliamida 6. Os resultados indicaram que houve uma
reducao significativa dos tamanhos das particulas da fase dispersa, além de
uma melhora nas propriedades mecanicas. Halldém et al. (2001) estudaram a
morfologia das blendas de polietileno linear de baixa densidade e poliamida 6.
O compatibilizante utilizado foi o polietileno enxertado com oxido de etileno
(PE-PEO2000, PE-PEO750) com diferentes pesos moleculares. As blendas
foram preparadas em um misturador fechado do tipo Brabender usando uma
camara de mistura W50E. O estudo da morfologia foi feito por meio da
microscopia eletrébnica de varredura (MEV). Os resultados indicaram que a
adicdo de PE-PEO2000 a blenda de PE/PA6 reduziu o tamanho dos dominios
da fase dispersa e melhorou consideravelmente a adesao entre as fases. Filippi
et al. (2002) estudaram blendas de PEBD e PA6 compatibilizadas com
copolimeros de etileno-acido acrilico contendo 6,2 e 11 (%peso) de &acido
acrilico. As blendas binarias e ternarias foram preparadas em um misturador do
tipo Brabender, a 240°C e 60 rpm por 4 minutos. Os resultados mostraram que
os copolimeros de etileno-acido acrilicos foram compatibilizantes eficazes para
as blendas de PEBD e PA6, melhorando a adesao interfacial, reduzindo o
tamanho da fase dispersa e a coalescéncia. Minkova et al.(2002)
caracterizaram as blendas de polietileno de baixa densidade e poliamida 6 com
polietilenos funcionalizados por diversos métodos. Os compatibilizantes
utilizados foram: o polietileno enxertado com 6% de acido acrilico (ESCOR
5001) e o copolimero de etileno - metacrilato de glicidila (GMA) (Lotader

AX8840). Os resultados das analises mostraram que o compatibilizante
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ESCOR 5001 foi em geral mais reativo com a PA6 do que o Lotader GMA
AX8840. Roeder et al. (2002) estudaram a influéncia do compatibilizante
polipropileno enxertado com anidrido maleico (PPgMA) na interface das
blendas de PA6/PP. Eles concluiram que a adicdo de pequenas quantidades
de PPgMA as blendas incompativeis de PA6/PP melhoraram a dispersédo da
PAG6 na matriz de PP e também a adeséo entre as fases. Scaffaro et al. (2002)
estudaram a compatibilizac&do reativa das blendas de poliamida 6 e polietileno
de baixa densidade com copolimero de etileno-acido acrilico(EAA) e bis-
oxazolina (PBO) de baixa massa molar. As blendas foram preparadas em uma
extrusora co-rotativa. Os resultados indicaram que eficacia do EAA como
compatibilizante aumenta com a adigdo do PBO a blenda de PAG/EAA/PEBD.
Jiang et al. (2003) estudaram as blendas de PEBD/PA6 compatibilizadas
comparando a eficiéncia do compatibilizante PEgMA coma a do
compatibilizante PEgAA. As blendas foram preparadas em um misturador
Brabender e caracterizadas por DSC e MEV. Os resultados mostraram que os
copolimeros PEgMA reagem mais rapidamente com a PA6 que os copolimeros
PEgAA. Canfora et al. (2004) investigaram o efeito da compatibilizagdo na
processabilidade e propriedades das blendas de PAG6/PEBD moldadas por
injecdo. Como compatibilizante, um copolimero de etileno-acido acrilico(EAA)
sozinho, ou combinado com um composto bis-oxazoline de baixa massa
molar(PBO), foi utilizado. As blendas foram preparadas utilizando-se uma
extrusora dupla-rosca co-rotativa e interpenetrante. Foram preparadas blendas
de PAG/PEBD, PAG/EAA/PEBD e PAG/EAA/PBO/PEBD. As amostras para os
ensaios foram moldadas por injecao a 250°C. Foi observado, que na auséncia
do compatibilizante, os artigos moldados por injegdo apresentaram superficies
de baixa qualidade e propriedades mecanicas indesejaveis. Com a adi¢cao do
compatibilizante (EAA ou EAA/PBO), houve uma melhora significativa na
qualidade dos artigos e nas propriedades mecanicas. Wei et al. (2005)
estudaram a compatibilizagao reativa de blendas de PA6/PEBD com trés tipos
de compatibilizantes, o PEBD-g-GMA, SEBS-g-GMA e o E-GMA, todos com o
metacrilato de glicidila como grupo funcional. Os resultados mostraram que

tanto a dispersdo das fases como a adesao interfacial, melhoraram em todos
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os sistemas. O menor tamanho de particula da fase dispersa (PEBD) foi obtido
com a presenga do SEBS-g-GMA. Os outros dois foram similares na eficiéncia
de compatibilizagdo. Araujo et al. (2006) estudaram processamento das
blendas de polietileno de alta densidade (PEAD) reciclados e poliamida 6 em
extrusoras mono e dupla-rosca. Os corpos de prova, preparados por injecéo,
foram caracterizados por ensaios de tragdo e flexdo, e a morfologia foi
analisada por microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Os autores
concluiram que o polietileno pds-consumo atua como agente compatibilizante,
diminuindo a tensao interfacial e levando a retardacdo da coalescéncia da fase
dispersa da blenda. Para as blendas, nas composicdes estudadas, o efeito de
compatibilizagdo é predominante e independente do tipo de extrusora. Apesar
de as blendas passarem por dois tipos de processos (extrusao e inje¢ao), e
serem submetidas a diferentes graus de cisalhamento, o tamanho dos
dominios da fase dispersa nao variou devido a estabilizagcdo proporcionada

pela compatibilizagao entre as fases.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Polimero utilizado como matriz polimérica:

- Poliamida 6 (PA6) C 216 Natural, fornecida pela Rhodia. Dados técnicos no
Anexo A e estrutura molecular a seguir:
H O

H-Elll—(CHz)s—lc%—OH

n

Polimeros utilizados como fases dispersas:
- Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) PB 208 (IF= 22g/10min), fornecido

pela Braskem. Dados técnicos no Anexo B e estrutura molecular a seguir:

- Polietileno de Alta Densidade (PEAD) JV060U (IF= 7g/10min), fornecido pela

Braskem. Dados técnicos no Anexo C e estrutura molecular a seguir:

"‘MNV‘CHZ_CHZWVWV‘

Compatibilizantes:

- Polietileno enxertado com 6% de Acido Acrilico (PEgAA), Polybond 1009 (IF=
5g/10min) fornecido pela Crompton. Dados técnicos no Anexo D e estrutura

molecular a seguir:

\/Y\/V\

CH,

<|3H—'(|:—0|-1

CH;
=0

1
CH—c—oH
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- Polietileno enxertado com 1% de Anidrido Maléico (PEgMA) Polybond 3009
(IF=5g/10min) fornecido pela Crompton. Dados técnicos no Anexo E e estrutura

molecular a seguir:

0
CH—C//
o
CH,—
NS
A

- Terpolimero etileno - metil acrilato -metacrilato de glicidila (EMA-GMA),
contendo 25% de éster e 8% de metacrilato de glicidila, LOTADER AX 8900

(IF= 6g/10min )fornecido pela Arkema. Dados técnicos no Anexo F e estrutura

/Ao
O\\c 0
{CHZ—CHz CH—Cszl—[—'—CHz;'—
n-| m - CH, p

/C\\O

molecular a seguir:

RO
R: CH';

3.2. METODOS
3.2.1. SECAGEM DAS AMOSTRAS
Antes de cada processo a PA6 e os compatibilizantes PEgAA, PEgMA

foram secados sob vacuo, em estufa modelo 440/D da Nova Etica, a

temperatura de 80°C por 24h.
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3.2.2. REOMETRIA DE TORQUE

A analise de reometria de torque foi realizada em um misturador interno
RHEOMIX 600, acoplado a um Redmetro de Torque System 90 da Haake —
Buchler, operando com rotores do tipo roller, velocidade de rotagao de 50 rpm
sob temperatura de 240°C, durante 20 minutos em atmosfera de ar. A massa
total dentro da camara de mistura foi mantida constante em 50g para todas as
amostras. Nesta analise, foi variada a concentragdo dos compatibilizantes e
monitorado o torque em funcdo do tempo, para avaliar a eficiéncia de
reatividade dos grupos funcionais presentes nos compatibilizantes com os
grupos terminais amina da PA6. A concentragao dos compatibilizantes foi de 5,
10, 15 e 20 % em peso.

3.2.3. PREPARACAO DAS BLENDAS

As blendas foram preparadas por meio de duas sequéncias de mistura (Figura
7):

Mistura a Seco
(Dry Blend)

I 1
[ Injec&o 1 [ Extrusao )

(240°C) (240°C, 50rpm)

Secagem em estufa sob N
vacuo a 80°C por 24 horasj

I )
Injecao
(240°C)

Figura 7: Sequéncias de mistura das blendas.
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Na primeira, apds pré-mistura a seco, as blendas foram preparadas por
injecdo a 240°C. Na segunda, apds pré-mistura a seco, as blendas foram
preparadas em uma extrusora dupla-rosca cénica contra-rotacional e filetes das
roscas totalmente interpenetrantes. A temperatura utilizada foi de 240°C em
todas as zonas e velocidade da rosca de 50rpm. O material obtido foi
granulado, secado e alimentado na injetora a 240°C. Para as duas sequéncias

de mistura, a composicao das blendas foi de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢ao das Blendas (os numeros da Tabela 1 representam a

percentagem em peso dos polimeros).

PA6 PEAD PEBD PEgAA PEgMA | E-MA-GMA
80 20 - - - —
80 --- 20 --- - —
80 10 --- 10 — —
80 --- 10 10 - —
80 10 10
80 --- 10 --- 10 —
80 10 --- - - 10
80 --- 10 --- --- 10

OBS: o polimero PA6 puro servira de controle para comparacdo com as

blendas.

3.2.4. MOLDAGEM DAS AMOSTRAS

As amostras para os ensaios de resisténcia a tracdo e resisténcia ao
impacto (depois de misturadas a seco “dry blend” ou na extrusora dupla rosca)
foram moldadas por injegédo, utilizando-se uma injetora FLUIDMEC, Modelo
H3040. A temperatura de moldagem foi de 240°C. O tempo de molde fechado
foi de 20 segundos. Observou-se na superficie dos corpos de prova que as
blendas de PA6/PE nao compatibilizadas apresentaram segregacéao de fases, o

que nao aconteceu com as blendas compatibilizadas, conforme Apéndices A,
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B, C e D. A segregagéo de fases foi mais acentuada nas blendas de PAG/PE
preparadas por extrusdo seguida de Injegdo, conforme comparagao

apresentada no Apéndice E.

3.2.5. ENSAIOS MECANICOS DE TRACAO

Os ensaios de resisténcia a tracao foram realizados em um equipamento
LR 10K da LLOYD Instruments, operando a uma velocidade de deformacéao de
50mm/min, de acordo com a norma ASTM D 638, na temperatura ambiente. Os

resultados foram obtidos a partir de uma média de 10 corpos de prova.
3.2.6. ENSAIOS MECANICOS DE IMPACTO

Os ensaios de resisténcia ao impacto 1IZOD foram realizados em corpos
de prova entalhados, utilizando-se um equipamento do tipo RESIL 5,5 da
CEAST e péndulo de 2,75J, de acordo com a norma ASTM D 256, na
temperatura ambiente. Os entalhes de 1,5 mm foram feitos em um entalhador
NOTSCHVIS da CEAST. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de

10 corpos de prova.

3.2.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise morfolégica foi realizada no ITEP-PE, utilizando-se um
Microscopio  Eletrébnico de Varredura (MEV), Digital SCANNING
MICROSCOPE, modelo JEOL JSM 6360. As superficies de fratura das
amostras entalhadas e submetidas ao ensaio de impacto foram recobertas com
ouro usando um SPUTTEER COATER SCDO 50 da BAL-TEC.
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A voltagem utilizada no filamento foi de 8kV. Os resultados foram utilizados na
avaliagao do efeito dos agentes compatibilizantes na morfologia das blendas de
PAG/PE.
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4.1. REOMETRIA DE TORQUE

A Figura 8 mostra as curvas de torque para todos os polimeros utilizados
neste trabalho. Observa-se nesta Figura que apds a fusdo completa dos
polimeros (o final da fusdo é indicado pela linha pontilhada na figura), o torque
tende a ficar praticamente constante, com pequenas oscilagdes em torno de
um valor médio. Este comportamento indica estabilidade da viscosidade para
as condi¢des de processo utilizadas, ou seja, velocidade (cisalhamento) de 50
rom e temperatura de 240°C. O polietileno de alta densidade apresentou o
maior torque comparado aos outros polimeros e, portanto, maior viscosidade
nestas condicbes. Os compatibilizantes PEgAA e PEgMA apresentaram o
torque maior que o do compatibilizante EMA-GMA e dos polimeros PAG6 e
PEBD por possuirem maior viscosidade, o que esta de acordo com os indices
de fluidez de ambos que sao iguais a 5g/10min. O torque do compatibilizante
EMA-GMA foi maior que o da PA6 e do PEBD, também esta de acordo com o
indice de fluidez que é de 6g/10 min, sendo para o PEBD de 22g/10 min.
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Jil| —— EMA-GMA
| —— PEgMA
84 PEgAA
| —— PEBD
1 | PEAD
\ — PAB

Torque (N.m)

0 5 10 15 20
Tempo (min)

Figura 8: Curvas de torque dos polimeros puros

A Figura 9 mostra as curvas de reometria de torque para a PA6 e as
blendas binarias ndo reativas de PAG6/PEBD (80/20) e PAG/PEAD (80/20) e
reativas de PA6/Compatibilizantes (80/20). Os compatibilizantes foram
incorporados a camara de mistura apos 5 minutos de processamento da PAG,
no momento onde o torque comega a estabilizar, conforme verificado na figura
anterior. Observa-se que nao ha diferenca entre os valores de torque da PA6 e
da blenda de PA6/PEBD e que a mistura ndao apresenta nenhuma reagao ou
degradacao (aumento ou redugao de torque, respectivamente) quando o PEBD
foi adicionado a PAG. Isto era esperado, uma vez que o PEBD n&o contém
grupos reativos. Ja a blenda de PA6 com PEAD apresentou viscosidade maior
que a PA6 e a blenda de PA6/PEBD, o que também era esperado, pois a
viscosidade do PEAD ¢ trés vezes maior que a do PEBD, conforme verificado
pelo torque na figura 8 e corroborado pelo indice de fluidez. A blenda de

PAG/PEgAA foi a que apresentou o maior torque logo apds a adicdo do PEgAA
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quando comparada com as outras blendas e a PAG6. Entretanto, apds algum
tempo (cerca de 5 minutos apds a adicdo do PEgAA) houve um decréscimo
acentuado no torque, indicando redugao na viscosidade. O aumento inicial do
torque indica que houve reagao do compatibilizante com a PAG6. Por outro lado,
a reducao posterior do torque pode ter ocorrido devido as possiveis reacdes de
degradagédo nos componentes da blenda, o que sera discutido posteriormente.
As blendas binarias contendo os compatibilizantes PEgMA e o EMA-GMA
apresentaram também um aumento no torque quando os compatibilizantes
foram adicionados, porém com valores menores quando comparados com o da
blenda contendo o PEgAA. Para estas blendas, apdés a reacdo dos
compatibilizantes com os grupos terminais amina da PA6, o torque
permaneceu praticamente constante indicando maior estabilidade apds a
reacao.

Observa-se também na Figura 9 que os valores de torque das trés
blendas binarias reativas com os compatibilizantes PEgAA, PEgMA e EMA-
GMA sao maiores que o da blenda nao reativa de PA6/PEAD, quando os
compatibilizantes foram adicionados apds o tempo de 5 minutos. Entretanto,
esperavam-se valores menores, ja que o PEAD possui maior viscosidade
conforme verificado na Figura 8. Portanto, o aumento do torque nas trés
blendas binarias reativas sugere que ocorreram reacdes entre os grupos
funcionais dos compatibilizantes com os grupos terminais aminas da PAG,
conforme reagdes apresentadas na literatura (Kolouri et al., 1997; Filippi et al.,
2002; Jiang et al., 2003; Bassani et al., 2005).
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—— PAG+PEBD (80/20)
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Figura 9: Curvas de torque da PA6 e das blendas de PAG6/PE e
PA6/compatibilizantes

As Figuras 10 e 11 mostram as curvas de torque para as blendas
binarias n&o reativas de PAG6/PE e ternarias reativas de PAG6/PEgAA/PE
contendo 5, 10, 15 e 20 (% peso) de PEgAA. O PEgAA em varias
concentracodes foi adicionado a blenda de PA6/PEBD apés 5 minutos. Observa-
se que quanto maior € a concentracdo do PEgAA, maior o torque durante a
mistura, indicando ocorréncia de reagdes quimicas conforme verificado
anteriormente. Uma possivel explicacdo € que quanto maior a concentragao do
PEgAA, maiores serdao as chances de reagao entre os grupos acidos do
PEgQAA e os grupos terminais amina da PA6. Por outro lado, observa-se que
quanto maior a concentracdo de PEgAA, maior é a degradacédo da blenda
revelada pela redugao subsequente do torque (cerca de 5 minutos apds a
adicao de PEgAA) e consequentemente da viscosidade, em fungdo do tempo.
Este comportamento também foi observado por La Mantia & Mongiovi (1999),

quando estudaram a degradagdo termo-mecanica das blendas de
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PAG/Polipropileno (PP) ndo compatibilizadas e compatibilizadas com PPgAA e
PPgMA. Ja no trabalho de Dagli et al.(1994) que desenvolveram estudo
similar, sendo o PP a fase dispersa, o PPgAA como compatibilizante e o
mesmo percentual de enxertia de AA, nao foi observada reducao no torque, ao
contrario houve aumento até o tempo de 20 minutos de processo. Uma
possivel explicacdo € que os autores usaram apenas 7,5 % de PPgAA, o que
seria insuficiente para provocar a degradagao substancial da blenda. O mesmo
aconteceu neste trabalho com 5% (em peso) de PEgAA, conforme verificado
pela estabilidade do torque na Figura 10. De acordo com, Meier Haack et al.
(2004) e Filippi et al. (2006) os grupos acidos do PEgAA reagem com os
grupos terminais amina da poliamida 6, formando o grupo amida, resultando no
copolimero PEgAA-g-PA6 conforme a reacao (1). Além disso, a reagao entre o
grupos terminais amina da PA6 e os grupos acidos do PEgAA envolve a
formagdo de agua como subproduto. Esta agua leva a degradagao hidrolitica
das cadeias da PAG6 por cisdo de cadeia, reduzindo o peso molecular, conforme
a reacao (2). Portanto, a medida que ocorre redugdo no peso molecular, a
viscosidade diminui e, por conseguinte o torque. Em concentragdo de 5%(em
peso) de PEgAA, o torque ndo diminuiu o que indica que as chances de
degradacgado sejam menores. Através das Figuras 10 e 11 observa-se que o
comportamento reoldgico, ou seja, a curva de torque em fungédo do tempo das
blendas com PEBD ou PEAD e compatibilizadas com PEgAA é parecido,
exceto, para os valores de torque, que para a blenda com PEAD sao menores.
Estas observacdes sugerem que a presenga de um polimero mais viscoso na
blenda ternaria pode influenciar nas reagdes entre os grupos funcionais da
poliamida 6 e do compatibilizante. Outro fator pode ser a diferenga na estrutura
dos polimeros PEBD e PEAD. Este € um comportamento complexo, e merece

um estudo mais aprofundado.
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Figura 10: Curvas de torque da blenda de PAG6/PEBD e das blendas de

PAG/PEgAA/PEBD contendo 5, 10, 15, e 20 (% em peso) de PEgAA.
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Figura 11: Curvas de torque da blenda de PAG/PEAD e das blendas de

PAG6/PEgAA/PEAD contendo 5, 10, 15, e 20 (% em peso) de PEgAA.
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O H

‘CP www COOH + HyN wwPA —= CPww(C—N «wPA + H,0 (1)

(H) H
|
PA wowe C— N www PA + H)O =—= PA wwCOOH + H,N »wPA  (2)

Reacdes da PA6 com o compatibilizante PEgAA.

As Figuras 12 e 13 mostram as curvas de torque das blendas binarias
nao reativas de PAG/PE, e das blendas ternarias reativas de PA6/PEgMA/PE
contendo 5, 10, 15, e 20 (%peso) de PEgMA. O PEgMA em varias
concentracoes foi adicionado a blenda PAG/PE apds 5 minutos. Inicialmente ha
um aumento do torque devido a uma possivel reacdo dos grupos anidrido do
PEgMA com os grupos terminais amina da PA6. O aumento no torque com a
concentragdo de PEgMA foi bem menor que da blenda com PEgAA. Observa-
se através das figuras 12 e 13 que as blendas de PA6/PEgMA/PEBD
apresentaram comportamento reoldgico parecido, ou seja, curva de torque em
funcdo do tempo, ao das blendas de PAG6/PEgMA/PEAD. Da mesma forma que
a blenda anterior com PEgAA, a viscosidade do PEAD também influenciou nos
valores do torque final. O torque das blendas contendo o PEBD como fase

dispersa foi maior que o das blendas contendo o PEAD como fase dispersa.
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Figura 12: Curvas de torque da blenda de PAG6/PEBD e das blendas de

PA6/PEgMA/PEBD contendo 5, 10, 15, e 20 (% em peso) de PEgMA.
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Figura 13: Curvas de torque da blenda de PAG/PEBD e das blendas de

PA6/PEgMA/PEAD contendo 5, 10, 15, e 20 (% em peso) de PEgMA.
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Observa-se que o torque das blendas compatibilizadas com PEgMA é
sempre maior do que o das blendas nao compatibilizadas, principalmente de
PAG/PEBD, indicando que houve compatibilizagdo reativa. Os grupos anidrido
do PEgMA reagem com os grupos terminais amina da poliamida 6 formando o
grupo imida e resultando no copolimero PEgMA-g-PA6 (Roeder et al., 2002;

Jiang et al., 2003; Bassani et al., 2005), como mostra a reacao (3).

P (@)

CH—CY !
\ 0+ HN— — C‘:H*C*NH*

CH—C CH,—C —OH
O Il

(0]

Reacao entre a PA6 e o compatibilizante PEgMA.

A reacao entre os grupos anidrido do PEgMA e os grupos terminais
amina da PA6 envolve a formacdo de agua como subproduto, assim como
acontece com a reagdo entre os grupos acidos do PEgAA e os grupos
terminais amina da PAG6. Essa agua também pode levar a degradagao das
cadeias da PA6 por hidrdlise. Entretanto, nas Figuras 12 e 13, o torque
apresentou-se constante o que € um indicativo da nao ocorréncia de
degradacédo. Uma possibilidade para explicar este comportamento € que o
PEgMA contém apenas 1% de anidrido maleico, o que n&o seria suficiente para
induzir a degradagédo no mesmo nivel que o PEgAA que contém 6% de acido
acrilico. Além da reacdo com os grupos terminais da PAG6, os grupos anidrido
do PEgMA podem reagir com os grupos amida de dentro da cadeia da PAG,

como reportado por Jiang et al. (2003) e Bassani et al. (2005). Através das

37



Figuras 12 e 13 pode-se observar também que o torque das blendas de
PAG6/PEgMA/PE aumenta com o aumento da concentracdo de PEgMA. Este
aumento é mais significativo para as blendas contendo 10-20% de PEgMA.
Apods o tempo de 20 minutos, praticamente ndao ha diferenga entre os torques
das blendas contendo 10 e 15 (%peso) de PEgMA. Comparando-se as Figuras
10 e 11 com 12 e 13, observa-se que logo apds a adigao do compatibilizante, o
aumento do torque é mais rapido (inclinagdo da curva maior) para o PEgMA do
que para o PEgAA, isto sugere que a reagao entre os grupos terminais amina
da PAG e os grupos anidrido do PEgMA é mais rapida do que a reagao entre os
grupos terminais amina da PA6 e os grupos acidos do PEgAA. Este
comportamento também foi observado por Scaffaro et al. (2002).

As Figuras 14 e 15 mostram as curvas de torque da blenda binaria nao
reativa de PAG/PE e das blendas ternarias reativas de PAG/EMA-GMA/PE
contendo 5, 10, 15, e 20(% em peso) de EMA-GMA. Observa-se que o torque
das blendas de PAG6/PE compatibilizadas com o EMA-GMA foi maior que o da
blenda de PA6/PE nao compatibilizadas, indicando que houve compatibilizagao
reativa. Entretanto, praticamente ndo houve diferenca entre os torques das
blendas contendo 5, 10, 15 e 20 (% em peso) de EMA-GMA. Segundo Koulouri
et al. (1997), Chiono et al. (2003), e Bassani et al. (2005) o grupo epoxi
presente no GMA pode reagir tanto com os grupos terminais amina quanto com
os grupos carboxila da PAB, conforme mostram as reacgoes (4) e (5). Observa-
se neste tipo de reagédo que nado ha formagao de agua como subproduto, o que
evita a degradacdo por hidrolise. Comparando com as blendas
compatibilizadas com PEgAA e PEgMA, o torque das blendas compatibilizadas
com o EMA-GMA foi menor e estavel apés a introducdo do compatibilizante.
Observa-se também que as blendas compatibilizadas contendo o PEBD como
fase dispersa (Figura14) apresentaram torque maior que as blendas
compatibilizadas contendo o PEAD como fase dispersa (Figura 15) indicando

que este comportamento também teve influéncia do tipo de PE.
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Figura 14: Curvas de torque da blenda de PAG/PEBD e das blendas de

PAG/EMA-GMA/PEBD contendo 5, 10, 15, e 20 (% em peso) de EMA-GMA.
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Figura 15: Curvas de torque da blenda de PAG/PEAD e das blendas de

PAG6/EMA-GMA/PEAD contendo 5, 10, 15, e 20 (% em peso) de EMA-GMA.
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Reacdes entre a PA6 e o compatibilizante EMA-GMA.

4.2. PROPRIEDADES MECANICAS E MORFOLOGIA
4.2.1. BLENDAS PREPARADAS POR INJECAO

A Tabela 2 e as Figuras 16, 17, 18, 19, 20, e 21 apresentam os
resultados das propriedades mecanicas da poliamida 6 e das blendas binarias
nao reativas de PAG6/PE e ternarias reativas de PA6/compatibilizante/PE
preparadas por injegdo. Observa-se que as propriedades mecanicas das
blendas compatibilizadas foram em geral maiores que aquelas das blendas nao
compatibilizadas.

O moédulo da blenda de PAG6/PEAD foi maior que o da blenda de
PAG/PEBD, o que é atribuido ao PEBD que €& ramificado e mais flexivel. As
ramificacbes podem ser tdo longas quanto a cadeia principal. Ja o PEAD por
possuir alto grau de cristalinidade, tem um empacotamento maior e
consequentemente maior rigidez. As blendas ternarias de
PA6/compatibilizante/PEAD também apresentaram o modulo maior que as
blendas ternarias de PA6/Compatibilizante/PEBD. Isto ocorre pelo mesmo
motivo anterior, o PEAD possui grau de cristalinidade maior, e

consequentemente maior rigidez do que o PEBD. Para as blendas
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compatibilizadas contendo o PEBD como fase dispersa a blenda de PA6/EMA-
GMA/PEBD foi a que apresentou o menor modulo, ja que o EMA-GMA possui
caracteristicas de um material borrachoso e, portanto, € mais flexivel.

A blenda de PAG6/PEAD apresentou resisténcia a tracdo maior que a
blenda de PA6/PEBD. Como citado acima, isto acontece porque o PEAD é
mais rigido que o PEBD. A resisténcia a tracdo das blendas compatibilizadas
foi maior do que a das blendas nao compatibilizadas, o que € um indicativo de
que houve compatibilizagao reativa melhorando a interface entre as fases. As
blendas compatibilizadas contendo o PEBD como fase dispersa, apresentaram
resisténcia a tracdo maior que a das blendas compatibilizadas contendo o
PEAD como fase dispersa. Uma possivel explicagdo é que ha uma maior
interacdo do compatibilizante com o PEBD, por meio das regides amorfas do
PEBD do que com o PEAD que possui alto grau de cristalinidade.

A resisténcia ao impacto das blendas nao reativas de PAG/PEBD e
PAG/PEAD apresentou praticamente os mesmos valores. Para as blendas
compatibilizadas, a resisténcia ao impacto foi em geral maior que a das
blendas ndo compatibilizadas, o que também é um indicativo de que houve
compatibilizagao reativa. Estas reacdes levaram a uma redug¢ao na diferenca
de tensao interfacial entre as fases, e consequentemente no tamanho das
particulas da fase dispersa, resultando no aumento da resisténcia ao impacto.
Isto pode ser corroborado por meio da analise da morfologia que sera discutida
posteriormente.

A resisténcia ao impacto das blendas ternarias contendo o PEBD como
fase dispersa foi maior que aquela das blendas contendo o PEAD como fase
dispersa. Isto acontece porque as particulas dispersas de PEBD, que possui
mais regides amorfas (flexiveis) que o PEAD na temperatura ambiente,
possuem uma capacidade maior de absorver as tensdes transferidas pela
matriz de PAG através da interface. As blendas compatibilizadas com o PEgMA
foram as que apresentaram maior resisténcia ao impacto. A resisténcia ao
impacto da blenda de PAG6/PEgMA/PEBD foi maior que aquela das blendas de
PAG/PEgAA/PEBD e PA6/EMA-GMA/PEBD. Da mesma forma, a resisténcia ao
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impacto da blenda de PAG/PEgMA/PEAD foi maior que aquela das blendas de

PAG/PEgAA/PEAD e PAG/EMA-GMA/PEAD.

Tabela 2: Propriedades Mecéanicas das Blendas Preparadas por Injegéo.

Material E (GPa) RT (MPa) RI (J/m)
PAG 1,80 £ 0,13 48,91 £ 8,70 184,42 £24,04
PAG/PEBD 0,67+0,02 2327 3,74 106,36 £ 3,37
(80/20)
PAG/PEAD 1,09 £ 0,09 26,32 £ 1,24 126,36 19,19
(80/20)
PAG/PEgAA/PEBD 0,75 £ 0,04 41,67 £ 1,21 146,45 £14,56
(80/10/10)
PAG/PEgAA/PEAD 0,90 * 0,08 34,44 + 6,31 98,59 + 12,49
(80/10/10)
PAG/PEgMA/PEBD 0,80 £ 0,04 43,20 £ 3,10 318,60 t 4,76
(80/10/10)
PAG/PEgMA/PEAD 0,87 % 0,06 38,18+ 5,85 | 203,20 15,89
(80/10/10)
PAG/EMAGMA/PEBD 0,62 £ 0,05 40,87 + 2,65 234,16 6,42
(80/10/10)
PAG/EMAGMA/PEAD 1,18 £ 0,09 36,32 + 4,06 185,48 £15,05
(80/10/10)

E= Mddulo; RT= Resisténcia a Tracdo; RI= Resisténcia ao Impacto.

42




2,0
1,8—-
1,6—-
1,4—-
1,2—-

1,0 1

E (GPa)

0,8 1
0,6 1
0,4 1

0,2 1

0,0 -

I PAG

[ PA6/PEBD

I PAG/PEGAA/PEBD
[ PA6/PEgMA/PEBD
[ PAG/PEgMA/PEBD

Figura 16: Modulo das blendas de PAG/PEBD e PA6/compatibilizante/PEBD

preparadas por inje¢ao.

2,0 4
18-
164
1,4-
1,2-

1,0 1

E (GPa)

0,8
0,6
0,4

0,2

0,0 =

I PAG

[ PA6+PEAD

I PAG/PEgAA/PEAD
[ PAG/PEgMA/PEAD
I PAG/EMA-GMA/PEAD

Figura 17: Mdodulo das blendas de PAG6/PEBD e PA6/compatibilizante/PEAD

preparadas por injecao.

43



60

50

40

I PAG

[T PA6/PEBD

I PA6/PEgAA/PEBD
[T PA6/PEgMA/PEBD
[ PA6/EMA-GMA/PEBD

10

Figura 18: Resisténcia a tracdo das blendas de PAG6/PEBD e
PAG/compatibilizante/PEBD preparadas por injegao.
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Figura 19: Resisténcia a tracdo das blendas de PAG6/PEAD e
PA6/compatibilizante/PEAD preparadas por injegao.
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Figura 20: Resisténcia ao Impacto das blendas de PAG/PEBD e
PA6/compatibilizante/PEBD preparadas por injegao.
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Figura 21: Resisténcia ao Impacto das blendas de PAG/PEAD e
PA6/compatibilizante/PEAD preparadas por injegao.
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As Figuras 22 e 23 mostram as micrografias das blendas de PA6/PEBD e
PAG/PEAD, respectivamente (aumento de 1000X). Estas fotos foram tiradas da
superficie de fratura de corpos de prova depois de submetidas ao ensaio
mecénico de impacto. Observa-se que as blendas revelaram uma morfologia
bifasica, com particulas dispersas de PEBD e PEAD. Verifica-se nas
micrografias que n&o ha uma boa adeséao entre as fases, pois varias particulas
da fase dispersa foram arrancadas da matriz. Observa-se também que ha um
maior molhamento das particulas de PEBD pela matriz de PA6 do que das
particulas de PEAD. As blendas de PA6/PEBD e PAG/PEAD apresentam uma
interface fraca, o que foi comprovado pelos valores obtidos para a resisténcia
ao impacto, indicando que ndo houve uma boa transferéncia de tensdes da
matriz para as particulas da fase dispersa. Observa-se também que houve a
coalescéncia de diversas particulas, devido ao tamanho variado da fase
dispersa. Segundo Sundararaj & Macosko (1995) e Souza & Demarquette
(2001), a coalescéncia de particulas aumenta com o aumento da concentragao
da fase dispersa. Este aumento € mais pronunciado quando a concentragao da
fase dispersa € maior ou igual a 10% influenciando na morfologia final da
blenda ndo compatibilizada (Sundararaj & Macosko, 1995). Quando o PEgAA
foi adicionado as blendas de PAG6/PEBD e PAG6/PEAD (Figuras 24 e 25), houve
uma reducao consideravel no tamanho médio das particulas da fase dispersa
(aumento de 2000X). Entretanto, ndo houve uma melhora significativa na
adesao entre as fases, 0 que levou a um aumento menor da resisténcia ao
impacto para as blendas compatibilizadas com PEgAA, principalmente para a
blenda de PA6/PEgAA/PEAD que apresentou valor menor que os das blendas
nao compatibilizadas. Através da Figura 25, observa-se que muitas particulas
de PEAD foram arrancadas da matriz de PAG, indicando que ndo ha boa
adesao entre as fases de PA6 e PEAD, o que justifica o baixo valor da
resisténcia ao impacto. Quando o PEgMA ¢é adicionado as blendas de
PAG/PEBD e PAG/PEAD (Figuras 26 e 27, com aumentos de 6500X e 3000X,
respectivamente), ha uma redu¢cdo maior no tamanho médio das particulas
quando comparado com as Figuras 24 e 25, além de uma melhora significativa

na adesdao entre as fases de PAG6/PE, resultando em um aumento da
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resisténcia ao impacto. Ja quando o EMA-GMA foi adicionado as blendas de
PAG/PEBD e PAG6/PEAD (Figuras 28 e 29 com aumentos de 1000X e 2000X,
respectivamente), houve uma maior redugdo no tamanho médio das particulas
da fase dispersa e uma melhora na adesao entre as fases (numero menor de
particulas sacadas), o que levou a um aumento da resisténcia ao impacto,
quando comparado com a blenda contendo PEgAA. Em relacdo a blenda
contendo PEgMA a resisténcia ao impacto foi menor. Em geral as blendas
compatibilizadas contendo PEBD como fase dispersa apresentaram tamanho
médio de particulas menor que o das blendas contendo o PEAD como fase
dispersa o que € um indicativo de que ha influéncia do tipo de PE na morfologia

final das blendas.
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Figura 23: Micrografia da blenda de PA6/PEAD preparada por injegao.
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Figura 25: Micrografia da blenda de PA6/PEgAA/PEAD preparada por injegao.
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Figura 27: Morfologia da blenda de PA6/PEgMA/PEAD preparada por inje¢cao
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Figura 28: Micrografia da blenda de PA6/EMA-GMA/PEBD preparada por

injecao.

» BEEA 181m

Figura 29: Micrografia da blenda de PA6/EMA-GMA/PEAD preparada por

injegao
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4.2.2. BLENDAS PREPARADAS POR EXTRUSAO SEGUIDA DE INJECAO

A Tabela 3 e as Figuras 30, 31, 32, 33, 34, e 35 mostram os resultados
das propriedades mecanicas da poliamida 6 e das blendas binarias nao
reativas de PAG6/PE e ternarias reativas de PAG/compatibilizantes/PE
preparadas por extrusdo seguida de injecdo. Em geral, observa-se que as
propriedades mecanicas das blendas compatibilizadas foram maiores que as

das blendas ndo compatibilizadas.

Tabela 3: Propriedades mecéanicas das blendas preparadas por extrusao

seguida de injegao.

Amostra E(GPa) RT (MPa) RI (J/m)
PAG 1,78 £ 0,10 42,93 £ 2,20 72,97 £ 5,38
PAG/PEBD 0,96 £ 0,10 30,27 % 1,91 66,65 + 3,71
(80/20)
PAG/PEAD 1,48 £ 0,13 34,92 + 1,73 77,52 + 8,71
(80/20)
PAG/PEgAA/PEBD 1,26 £ 0,17 32,88 £ 2,74 346,31 +23,60
(80/10/10)
PAG/PEgAA/PEAD 1,24 £ 0,21 39,32 + 4,70 242,28 +11,55
(80/10/10)
PA6/PEgMA/PEBD 1,38 £ 0,12 32,08 + 2,18 160,33 £15,20
(80/10/10)
PAG/PEgMA/PEAD 1,12 £ 0,10 30,01 + 2,80 163,42 + 8,32
(80/10/10)
PAG/EMA-GMA/PEBD 0,89 £ 0,08 35,92 + 1,50 312,70 £14,52
(80/10/10)
PAG/EMA-GMA/PEAD 0,78 £ 0,05 38,17 + 2,73 170,33 17,38
(80/10/10)

E= Modulo; RT= Resisténcia a Tracao; RI= Resisténcia ao Impacto.

O moddulo da blenda de PAG/PEAD foi maior que o da blenda de
PAG/PEBD. Como citado anteriormente, o PEAD possui um maior grau de
cristalinidade e apresenta maior rigidez o que colabora no aumento do mdédulo
da blenda. Ja para as blendas compatibilizadas contendo PEBD como fase

dispersa o médulo foi maior que o das blendas compatibilizadas contendo o
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PEAD como fase dispersa. Este comportamento foi o contrario do ocorrido nas
blendas preparadas apenas por injecdo. Logo para esta propriedade as
blendas que passaram por dois tipos de processo (extrusdo e injecéo) e,
portanto maior tempo de mistura tem seus valores alterados. As blendas
compatibilizadas com o EMA-GMA apresentaram o menor mdodulo. Isto porque
o EMA-GMA ¢ flexivel e possui caracteristicas de um material borrachoso, o
que leva a uma redugdo maior no modulo quando este é adicionado a blenda
PAG/PE.

A resisténcia a tragao das blendas n&o apresentou diferenca significativa
quando preparadas por extrusao seguida de injecao.

Para a resisténcia ao impacto, praticamente ndo ha diferenca entre os
valores obtidos para as blendas de PAG6/PEBD e PA6/PEAD e a poliamida 6. As
blendas compatibilizadas apresentaram resisténcia ao impacto bem maior que
a das blendas nao compatibilizadas, o que é um indicativo de que houve
compatibilizagdo reativa. A resisténcia ao impacto da blenda de
PAG/PEgAA/PEBD foi maior do que a das demais blendas. Para as blendas
compatibilizadas contendo o PEAD como fase dispersa, a blenda de
PAG/PEgAA/PEAD apresentou maior resisténcia ao impacto, seguida pela
blenda de PA6/EMA-GMA/PEAD. As resisténcias ao impacto das blendas de
PAG/PE compatibilizadas foram maiores que as das blendas nao
compatibilizadas, indicando que houve reagédo entre os grupos reativos dos
compatibilizantes e os grupos terminais da PAG, o que resultou em uma
reducdo no tamanho médio das particulas da fase dispersa e uma melhora na
adesdo entre as fases de PA6 e PE, aumentando assim, a resisténcia ao
impacto. Isto pode ser corroborado por meio da morfologia que sera discutida

posteriormente.
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Figura 30: Modulo das blendas de PAG6/PEBD e PA6/compatibilizante/PEBD

preparadas por extrusdo seguida de injecéo.
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Figura 31: Mdodulo das blendas de PAG6/PEAD e PA6/compatibilizante/PEAD

preparadas por extrusdo seguida de injecao.
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As Figuras 36 e 37 mostram as micrografias das blendas de PAG/PEBD
e PAG/PEAD, respectivamente (aumento de 1500X). Assim como nas blendas
de PAG/PE preparadas apenas por inje¢cdo, as micrografias das blendas de
PAG/PEBD e PAG/PEAD preparadas por extrusdo seguida de injecdo, mostram
que nao ha uma boa adesao entre as fases de PA6 e PE. Nota-se que varias
particulas da fase dispersa foram arrancadas da matriz. Observa-se também
uma variacdo de tamanhos de particulas dispersas indicando a ocorréncia de
coalescéncia. Como explicado anteriormente, a coalescéncia aumenta com o
aumento da concentracédo da fase dispersa e € ainda maior para concentragdes
maiores ou iguais a 10% (Sundararaj & Macosko, 1995; Souza & Demarquette,
2001). Quando o PEgAA ¢ adicionado as blendas de PA6/PEBD e PA6/PEAD
(Figuras 38 e 39 com aumentos de 4500X e 3000X, respectivamente), ha uma
reducdo consideravel no tamanho médio das particulas da fase dispersa, além
de uma melhora significativa na adesdo entre as fases de PA6 e PE,
aumentando a resisténcia ao impacto (Tabela 3, Figuras 34 e 35). Segundo
Filippi et al. (2002), o copolimero PEgAA ¢é eficiente na reducdo da tensao
interfacial entre as fases, além de reduzir o tamanho e melhorar a dispersao
das particulas da fase dispersa na matriz. Também houve uma melhora
significativa na adeséo entre as fases da PA6 e PE além de uma redugao no
tamanho das particulas da fase dispersa de PE quando os compatibilizantes
PEgMA (Figuras 40 e 41, com aumentos de 1500X e 2500X, respectivamente)
e EMA-GMA (Figuras 42 e 43, com aumentos de 1500X) foram adicionados as
blendas de PAG6/PE, o que levou a um aumento na resisténcia o

impacto(Tabela 3, Figuras 34 e 35).
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Figura 36: Morfologia da blenda de PA6/PEBD preparada por extrusao seguida

de injegao.

17 Z8 SEI

Figura 37: Morfologia da blenda de PAG6/PEAD preparada por extrusao seguida

de injegao.

58



14 Z SEI

Figura 38: Morfologia da blenda de PA6/PEgAA/PEBD preparada por extrusao

seguida de injegao.

Figura 39: Morfologia da blenda de PA6/PEgAA/PEAD preparada por extrusao

seguida de injegao.
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Figura 40: Morfologia da blenda de PA6/PEgMA/PEBD preparada por extrusao

seguida de injegao.

Figura 41: Morfologia da Blenda de PA6/PEgMA/PEAD preparada por extruséo

seguida de injegao.
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Figura 42: Morfologia da blenda de PAG6/EMA-GMA/PEBD preparada por

extrus&do seguida de injecao.

Figura 43: Morfologia da Blenda de PAG/EMA-GMA/PEAD preparada por

extrus&do seguida de injecao.
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As figuras 44, 45, 46, 47, 48, e 49 (varios aumentos) mostram as
micrografias das blendas de PA6/compatibilizantes/PEAD preparadas por
injecao e extrusao seguida de inje¢do. Observa-se o aparecimento de “pontes”
ou “redes” (indicadas por setas vermelhas) ligando as particulas de PEAD e a
matriz de PA6. Uma possibilidade para este comportamento € que durante a
solidificacdo ocorre maior contracéo das particulas dispersas de PEAD levando
a um alongamento (deformacgao plastica) desses ligamentos. Estes ligamentos
(ponte ou rede) sdao uma confirmacdo de que houve a formacdo de um
copolimero in-situ na interface ligando a matriz de PA6 com a fase dispersa de
PEAD. Nas Figuras 47 e 49 nao foi possivel observar estes ligamentos, pois
provavelmente seria preciso uma ampliagdo maior. Nas blendas
compatibilizadas contendo o PEBD como fase dispersa, nao foi observado o
aparecimento destes ligamentos, indicando que € uma caracteristica das
blendas contendo o PEAD como fase dispersa em fungdo da maior contracao

deste polimero.
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Figura 45: Micrografia da blenda de PAG6/PEgAA/PEAD preparada por extruséo
seguida de injegao
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Figura 47: Micrografia da blenda de PA6/PEgMA/PEAD preparada por
extrusao seguida de injegao.
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Figura 48: Micrografia da blenda de PA6/EMA-GMA/PEAD preparada por

injecao.

Figura 49: Micrografia da blenda de PA6/EMA-GMA/PEAD preparada por
extrusao seguida de injegao.
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4.3. COMPARACAO ENTRE OS DOIS METODOS DE PREPARAGCAO DAS
BLENDAS: INJECAO E EXTRUSAO SEGUIDA DE INJECAO.

Comparando-se as tabelas 2 e 3 observa-se que em geral, o médulo das
blendas preparadas por extrusao seguida de inje¢cdo foi maior do que aquele
das blendas preparadas apenas por inje¢ao. A resisténcia a tracdo das blendas
nao compatibilizadas preparadas por extrusdo seguida de injecao foi maior que
a das blendas preparadas apenas por injecdo. Nao ha diferenga significativa
entre as resisténcias a tragdo das blendas compatibilizadas preparadas por
injecdo e as das blendas preparadas por extrusdo seguida de injecdo. A
resisténcia ao impacto das blendas n&o compatibilizadas preparadas por
injecdo foi maior que a das blendas preparadas por extrusdo seguida de
injecdo. A resisténcia ao impacto das blendas compatibilizadas com PEgAA e
EMA-GMA preparadas por extrusao seguida de injecao foi maior do que a
resisténcia ao impacto das mesmas blendas preparadas apenas por injegao.
Conforme observado nos resultados de reometria de torque (Figuras 10, 11, 12
e 13), a reagao entre os grupos terminais amina da PA6 e os grupos acidos do
PEgAA é mais lenta. Entao para as blendas preparadas apenas por injecéo, o
tempo de reacao pode nao ter sido suficiente para que a reagao fosse
completa. O mesmo pode ter acontecido com a reacdo entre a PA6 e EMA-
GMA. A resisténcia ao impacto das blendas compatibilizadas com PEgMA
preparadas por Injegcao foi maior que a das blendas compatibilizadas com
PEgMA preparadas por extrusdo seguida de injegdo. Uma possivel explicagao
€ que as blendas que passaram por dois processos (extrusdo e injegao)
sofreram maior degradagdo. Como observado através dos resultados de
reometria de torque (Figuras 12 e 13), a reagao entre os grupos terminais
amina da PAG6 e os grupos anidrido do PEgMA ¢ rapida. Essa reacgao ja estaria
completa durante a extrusdo. Entdo a degradacédo poderia ocorrer durante a
Injecéo. Através das micrografias das blendas ndo compatibilizadas observa-se
que o tamanho das particulas da fase dispersa de PE das blendas de PA6/PE
preparadas por extrusao seguida de injecao (Figuras 36 e 37) foi menor do que

o das particulas da fase dispersa de PE das blendas preparadas apenas por
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injecao (Figuras 22 e 23). Segundo Sundararaj & Macosko (1995), durante a
extrusdo ha uma reducdo no tamanho médio das particulas com o aumento da
taxa de cisalhamento até uma taxa de cisalhamento critica. A partir dela ha um
aumento no tamanho médio das particulas da fase dispersa, principalmente
devido a coalescéncia. Neste caso, a taxa de cisalhamento estaria abaixo da
taxa de cisalhamento critica, resultando em particulas de fase dispersa
menores. O processo de inje¢do néo seria suficiente para alterar a morfologia.

Ja para as blendas compatibilizadas, quase nao ha diferenga na morfologia.
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5. CONCLUSOES

= Os ensaios de reometria de torque mostraram que houve um aumento
no torque das blendas de PAG/PE com a adicao dos compatibilizantes.
Este aumento foi maior para as blendas contendo o PEBD como fase

dispersa, o qual possui menor viscosidade.

= O torque das blendas compatibilizadas aumentou com o aumento da

concentracdo do compatibilizante.

= O compatibilizante PEgAA, foi o que apresentou maior reatividade com
a PA6. Entretanto, foi observada uma redugdo no torque devido a

degradacgéo.

= Os resultados de propriedades mecanicas mostraram que houve um
aumento consideravel na resisténcia ao impacto das blendas de PAG/PE
quando os compatibilizantes foram adicionados. Em geral, este aumento

foi maior para as blendas contendo o PEBD como fase dispersa.

= A resisténcia ao impacto das blendas de PAG6/PEgAA/PE e PAG/EMA-
GMA/PE preparadas por extrusdo seguida de injecdo foi maior que a
das blendas de PAG/PEgAA/PE e PAG6/EMA-GMA/PE preparadas
apenas por injecdo. Ja a resisténcia ao impacto das blendas de
PAG/PEgMA/PE preparadas apenas por injecao, foi maior que a das

mesmas blendas preparadas por extrusao seguida de injegao.

» Os resultados de MEV mostraram que a adi¢ao dos compatibilizantes as
blendas de PAG6/PE reduziu significativamente o tamanho médio das
particulas de PE, além de melhorar a adesdo entre as fases desses

polimeros, resultando em um aumento da resisténcia ao impacto.
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6. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

YV V V VY

YV V V V

Avaliar o efeito da concentracdo dos compatibilizantes nas propriedades
mecanicas e morfologia das blendas.

Utilizar Copolimeros em Bloco como compatibilizantes

Utilizar o mesmo compatibilizante com diferentes viscosidades.

Utilizar PA6 com viscosidades diferentes

Inverter as fases, utilizando Polietileno como matriz e Poliamida 6 como
fase dispersa.

Realizar Analise Térmica

Realizar o Teste de Molau

Analisar as amostras por Microscopia apos a extrusao

Realizar ensaios mecanicos sob flexao.
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ANEXO A

CFT 003

TECHNYL C 216

FICHA TECNICA

VERSAD 01

Descrigéo TECHMYL C 216 & uma poliamida 6 de
média viscosidade com aditivos para

desmoldagem.

Cores: &€ comercializado nas cores
natural, preta e, sob demanda, uma
ampla gama de cores.

Propriedades TECHNYL C 216 apresenta as seguintes

F‘rincipais propriedades:
*  Resisténcia a abrasdo
*  Inércia quimica
*  Resisténcia térmica
Moldagem Para a moldagem por injegdo do
TECHNYL C 216 sugerimos as seguintes
regulagens:
* Temperatura do cilindro:
zona de alimentagéo: 220°-230° C
zona de compressao: 2257 - 235°C
zona de homogeneizagdo: 2307 - 240°C
bico: 2250 - 235°C
* Temperatura do molde: 807 - 100°C
Aplicagtes S&o indicados para pegas que onde boas

propriedades mecanicas, bom aspecio
superficial e resisténcia quimica sio
exigidos.

O produto & entregue em embalagem de
25 Kg estangue pronta para uso.

Acondicionamento

Se necessario =olicite a ficha de
seguranga do produfo.

Seguranca

@odia

Engincering Plastics
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TECHNYL C 216
Principais caracteristicas (valores medidos a 23°C)

Propriedades Normas Unidades Eh0O Eh 50
FisicasiTérmicas Peso especifico ASTM D 792 gfem? 1,14 -
Absorgdo de agua ISO 62 % 1,3 -
- 24 horas a 23°C
Ponto de fusdo ASTM D 3417 e 222 -
Temperatura de deformagdoe sob carga:
-a045 MPa IS0 75-2 °C 185 -
-a 1,50 MPa IS0 75-2 "c B0 -
Comportamento Inflamabkilidade a 0,4 mm UL 94 - V2 -
ao fogo Indice de oxigénio 150 4588 o — =
Mecanicas TRM;ﬁO IS0 R 527
Médulo de elasticidade MPa 3400 3000
Resisténcia na forga maxima MPa 85 45
Alongamento na ruptura Yo 120 270
FLEXAO IS0 178

MPa 2800 1000

Madule de elasticidade
MPa 115 40

Resisténcia na carga maxima

RESISTENCIA AQ IMPACTO

Charpy com entalhe IS0 179 kJdim? =] 14
Charpy sem entalhe IS0 179 kJim?® NQ o]
Izod com entalhe IS0 180 kJim? 45 75
Izod sem entalhe IS0 180 kdim? - -

Elétricas Resistividade transversal CEI 93 10%3em 10 0,001
Rigidez dielétrica CEI 33 EVimm 18 -
Fator de dissipaggo dielétrica 3 - 1MHz CEI 250 - 0.021 012
Permissividade relativa zr - 1MHz CE| 250 - 36 41
Resist a corrente de caminhamento KC CE[112 W 600 B

C FT D03 Setembro/1998 ‘Versdo 01

As informagoes coondss Desie documento sdo de boa o 530 bassadas oA extenadn do melhor conhecimento dos Dossos prodamos £ em estes Tealizados em 0OSS0S
laborzioros. Estas informagdes podem ser tilizadas somenss come indicativos & nio devem zer da nerhuma memeira irteTpretadas COma i Comprontsse formal o come
qualquer gamaiia da nossa parte.  Portanto, as propriedades dos nossos prodifos processados sob sums condighies operacionats, devem ser determrimadas com testes
critesiosos realizadas em seus laboraterios.

@mdia

Engincering Plastics

Rhodia Poliamida e Especialidades Ltda.

Estrada Galvéo Bueno, 5.505 - Bairro Batigtini - S8o0 Bemardo do Camgpo - SP - Brasil
CEP: 09842-080 - Tels.: 55-011 - 4358-7721 - Fax- 55 - D11 - 4358-T742

e-mail: info@technyl.com.br - Home page: waww.rhodiapoliamida.com.br



ANEXO B

Folha de Dados do Produto
- Rev. 1 -26/0772002

Braskem

Polletileno de Baixa Densidade

Descrigdo

PB-208

O P8-208 é uma resina produzida sob alta pressao, em reator autoclave. Pegas injetadas com esta resina
apresentam elevada flexibilidade.

Aditivagdo
-N#o cantém aditivo

Aplicagdes

Tampas e pecas de grande area plana

Maldagem por injegdo

Processo

Maoidagem por Injecdo

Propriedades de Controle

Método ASTM Unidades Valores
indice de Fluidez (190° :
Ci2,160Kg) D-1238 g/10 min 22
Densidade B5-1505 glem? 0,923
Propriedades Tipicas
Propriedades de Referéncia de Placa®

Método ASTM Unidades Valores
Tenséo de Ruptura D538 MPa a
Alongamento de Ruptura D-638 % 83
Temperatura de %
Amolecimento Vicat 20 ¢ 88
Tensdo de Escoamento D-638 MPa 11
Mdbdulo Secante 1% D-638 MPa 209
Dureza Shore A/D D-2240 - 93749
Resisténcia a Quebra sob
Tensdo Ambientai P D:AE6Y radet 1
Britho - Angulo 60° D-2457 % 7.8

(a) Placa moldada por compressdo pelo Método ASTM D-1828, procedimento C
{b) Ensaio realizado em 3mm, sem entalhe, 100% IGEPAL, a temperatura ambiente.

Condigdes de Processamento Recomendadas

—
Moldagem por Injegiio
-Temperatura de Trabalho.... .....180 a 230°C -
~Temperatura do Molde...... ...5a25C

—
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ANEXO C

PORTAL BRASKEM - FOLHA DE DADOS S Pagina 1de 2

Y - Folha de Dados de Produt
Braskemn  fohadedadosde frodutad
Polietileno de Alta Densidade: - ©-~ © -~ - IVO60U -

Descrigdo

A resina JV 060U & um Polistilenc de Alta Densidade, copolimero monomedal. Apresenta boa processabilidade,
alta rigidez, estabilidade dimensional e resisténcia mecénica, boa resisténcia ao impacto.

Aditivagao

Antioxigante
Anti UV
Anti-acido

Aplicages

Especialmente aditivada para maior protego contra degradacdo a radizcéo ultravioleta do sof e é indicada para as
seguintes aplicaghes: tampas, pegas técnicas e ou de grandes dimensdes, baldes industriais, containers,
garrafeiras, engradados para uso agropecudrio, capacetes de seguranca, artigos esportivos, caixas para uso
industrial e transparte, estrados ¢ paletes, baldes e cestos para lixo. -

Processo

—

Moldagem por Injegfia —

—

Propriedades Fisicas
Métodos ASTM Unidades Faixa de Especificagio
indice de Fluidez p
(190°C/2,18Kg) D-1238 @/t0min 61-80
Densidade D-1505 / D-792 gfom® 0,955 - 0,959
Distribuigdo de Peso ;
Molecular B - welret
Propriedades Tipicas
Método ASTM Unidades Valores

Resisténcia a Tragdo no
Escoamento ™ D-1708 MPa 2
Alongamento Final ** D-1708 % £900
Resisténcia ao Impacto %
jzod D-256 Jim 55
Resisténcia ao
Fendilhamento por Tensdo 0-1693-A h 25
Ambiental™
Ponto de Fusdo D-3418 °C 131
Temperatura de Deflexdo :
Térmica 0,45 MPa Qegan * &
Temperatura de Deflexdo
Ténmica 1,81 MPa’ D648 © 20
Temperatura de D-1525 ; e 135

Amolecimento Vicat
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ANEXO D

Polybond® 1009
Acrylic acid grafted PE
Crompton

Product Description:

Polybond® 1009 is an acrylic acid grafted polyethylene
offering good adhesion to a many substrates including
aluminum, stainless steel and tin plated steel. It is also
recommended for coupling of fillers in polyethylene
composites.

Physical Properties:

PROPERTIES TYPICAL VALUES METHOD
Physical Form Pellets

Melt Flow Rate (190/2.16): 5 g/10 min ASTM D1238
Density at 23°C: 0.95 g/cc ASTM D792
Acrylic Acid Level: 6 weight %

Melting Point: 127°C (DSC)

Product Contact

Cromplon
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ANEXO E

Polybond® 3009
Maleic anhydride grafted HDPE

Crompton cmp‘o"

Product Description:

Polybond® 3009 is a maleic anhydride grafted high density
polyethylene recommended for coupling of glass, mica, ATH,
wood fiber and other fillers such as in polyethylene
composites. It is also recommended as a compatibilizer for
PE blends with polar polymers such as nylon and EVOH.

Physical Properties:

PROPERTIES TYPICAL VALUES METHOD
Physical Form Pellets

Melt Flow Rate (190/2.16): 5 g/10 min ASTM D1238
Density at 23°C: 0.95 g/cc ASTM D792
Maleic Anhydride Level: 1.0 weight %

Melting Point: 127°C (DSC)

Product Contact
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ANEXO F

00T Sung
{03 19PEI0] MMM JISIA UOHRULIOJUL SIOW 10,1
0vezT 8€9 T 8€T1 -
NSV 869  WLSY I Al Giioy asa avisy POYRIA JS3L
- | & ost 00%/8'T 6 s1 PO1>/07> 091/IL <8 0S68XV
(g R 008 0601/S°L ¥ 8z PO1>/0p> SP1/€9 9 068XV ﬁw_
81 | +9 0011 009 /% 3 sT YO1>/0F> or1/09 9 0068XV
- |z otk 0911/8 8 0 681/L8 12Z/S01 < 0F88XY | VINO-A
% (1Sd/edi) (%)
(%) (%) (o ]
atoys ey jyupuo) (d4/D0) (uyw 1/3) =i
_._e._._a.ﬁauﬂ””m e pSwang | opejlieyeN ~N.“..mu JuIog 8IAA uﬁwr xopupip | D o

ssaupaey : s, KPRAID 2

81



APENDICE A

Corpos de Provas das Blendas de PA6/PEBD preparadas por Injecao

1 - PAG

2 - PA6/PEBD

3 — PAG/PEgAA/PEBD

4 — PA6/PEgMA/PEBD

5 - PAG/EMA-GMA/PEBD
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APENDICE B

Corpos de Prova das Blendas de PA6/PEAD preparadas por Injecao

A — PAG

B — PAG/PEAD

C — PA6/PEgAA/PEAD

D — PAG/PEgMA/PEAD

E — PAG/EMA-GMA/PEAD
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Corpos de prova das blendas de PA6/PEBD preparadas por Extrusao

6 — PAG

7 - PA6/PEBD

8 — PAG/PEgAA/PEBD

9 — PA6/PEgMA/PEBD

10 — PAG6/EMA-GMA/PEBD

APENDICE C

seguida de Injecao
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APENDICE D

Corpos de prova das blendas de PA6/PEAD preparadas por Extrusao

seguida de Injecao

F — PAG

G — PAG/PEAD

H - PA6/PegAA/PEAD

| - PAG/PEgMA/PEAD

J — PA6/EMA-GMA/PEAD
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APENDICE E

Corpos de prova das blendas de PA6/PE preparadas por Injecao e

Extrusao seguida de Injecao

1 — PA6/PEBD (Injegao)
2 — PAG/PEBD (Extrusdo seguida de Injegao)
3 — PAG/PEAD (Injegao)
4 — PAG6/PEAD (Extrusdo seguida de Injegao)
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