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Este trabalho investiga a miscibilidade de blendas de poliamida e poli-

(metacrilato de metila) (PMMA). Concentra-se em estudos da morfologia do sistema

obtido através de diferentes técnicas de preparagéo.

Primeiramente, investigaram-se blendas de poliamidas-6, 6/9 e 12 com
PMMA, preparadas atraves de solugao em m-cresoi, por microscopia eletronica de
transmissdo. A blenda envolvendo a poliamida-6 (PA-6) apresentou nitidamente

uma maior miscibilidade.

O sistema PA-6/PMMA foi, entdo, preparado a partir de outro solvente, o
acido formico, em diferentes proporgoes. A variagao da morfologia obtida com o
solvente utilizade ficou evidente e pode ser discutida através de argumentos termo-
dindmicos e com base em diagramas de fase ternarios hipotéticos. A morfologia
final @ ainda governada pela velocidade relativa de cristalizacao e separacao de

fases.

A mistura PA-6/PMMA também foi preparada por fusdo em uma extrusora de
rosca dupla, sendo injetados corpos de prova para a realizagao de ensaios mecani-
cos e térmicos. Testes dinamico-mecanicos {DMA) comprovaram a imiscibilidade do
par e foram utilizados para se estimar o grau de segregacdo das misturas nas

diferentes composi¢des preparadas.

As amostras foram observadas em microscopio eletrénico de varredura e
transmissao, verificando-se como a morfologia variava com a diregdo de injecao e

distancia da superficie.

Um copolimero contendo blocos de poliamida-6 e poli-(oxido de etileno) foi
utilizado como compatibilizante para o sistema aumentando significativamente a

adesao dominios-matriz.



The miscibility of polyamide (PA)Y poly-(methyl methacrilate) (PMMA) blends

was investigated. Emphasis was done on the morphology of mixtures obtained by

different preparation methods.

Films of polyamides-6, 6/9 and 12 and PMMA were prepared from solutions in
m-cresol. The PA-6/PMMA blend showed clearly the highest miscibility. This blend
was then prepared from solutions in formic acid with different compositions.
Morphological changes were evident and could be discussed using thermodynamic
arguments and hypothetic ternary phase diagrams. The final morphology was also

governed by the relative velocity of crystallization and phase separation.

PA-8/PMMA blends were also obtained by extrusion/injection. Mechanical
properties were evaluated and dynamic-mechanical analysis allowed the calculation
of the segregation degree of different mixtures, The morphology of the extruded
blends was investigated by transmission and scanning electron microscopy as a

function of the injection direction and distance from the sample skin.

A polyamide-polyether block copoiymer was used as compatibilizer for the

system with a considerable increase of adhesion between the domains and matrix.
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Blendas de poliamidas e poli-(metacrilato de metila)

1.1 Blendas poliméricas: vantagens e aplicacées

O desenvolvimento de blendas poliméricas tem se mostrado um meio eficiente
para a obtengao de novos materiais. A produgdo de polimeros, a partir de monéme-
ros novos envolve custos relativamente elevados [1]. Blendas podem ser desenvol-
vidas muitc mais rapidamente que novos polimeros e requerem menor investimento

de capital [2].

A principal vantagem na mistura de polimeros diferentes € que podemos com-
binar também as suas propriedades, obtendo-se materiais para novas aplicacOes,
para as quais os polimeros individuais ndo sdo adequados. Um exemplo tipico da
aplicagao efetiva de blendas se encontra na industria de borracha, na producéo de
pneLls. tm pneu comum pode ser composto por diferentes borrachas como butadie-
no, estireno-butadieno, borracha natural e terpolimero de etileno-propileno-dienc
(EPDM)}, sendo que cada componente contribui para a melhoria das propriedades
finais [2]. Outro exemplo comercial importante € a blenda de poli (oxido de 2,6-
dimetil-1,4- fenilenc) (PPE) e poliestireno (PS) ,comercialmente denominada
NORYL - General Electric Co. Suas propriedades mecanicas mostraram um compor-
tamento sinergistico bastante significativo. Esta bienda comegou a ser comerciali-
zada em 1965 e em 1985 o volume de vendas deste material excedeu a um bilhao

de dolares [3].

Alem da meihoria nas propriedades mecanicas, em aiguns casos, a adigao de
um polimero a outro resulta num material de melhor aparéncia final e processabili-
dade. Exemplo disso é a propria blenda NORYL e também a adicao de polietileno a
poliamidas ou polietilenc tereftalato (PET), feita industrialmente, com o objetivo de

facilitar o processamento destes materiais [4].
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As vantagens e aplicagoes de blendas de polimeros tém se estendido constan-
temente. O estudo destes materiais vem sendo, atualmente, de grande importancia
no campo de reciclagem de lixo plastico doméstico e industrial, cujo descarte tem
sido um dos principais problemas da crescente utilizagao de polimeros pela popula-

¢a0 nos Ultimos anos.

O termo blendas poliméricas é utilizado pela maioria dos autores para repre-
sentar a mistura de dois ou mais polimeros (ou copolimeros). Esta mistura pode ser
conseguida principalmente por fusao dos polimeros individuais em um misturador
(ou extrusora) ou através da dissolugao, seguida de evaporacao, em um solvente
comum a todes 0s componentes da blenda. Outros métodos menos usuais podem
ser a mistura de latexes (ex: SAN + ABS) ou de poés finos dos componentes e atra-
vés do desenvolvimento de redes poliméricas interpenetrantes (“Interpenetrating

Polymer Network”} -IPNs[3,5].

Muitos autores adotam diferentes classificagbes de blendas [6]). As definigbes
adotadas por Utracki [3], ilustradas na figura 1.1, sao particularmente interessantes.

Blendas poliméricas sao classificadas como misciveis ou imisciveis

Blendas miscivieis sdo aguelas que se apresentam homogéneas a nivei mole-
cular, enquanto que as imisciveis sac aquelas que se apresentam em duas fases

distintas.

As imisciveis podem ainda sofrer uma medificagao de interface e/ou morfologia
obtendo-se blendas compatibilizadas ou ligas poliméricas, as quais possuem melho-

res propriedades mecanicas.



Blendas de poliamidas e poli-{metacrilato de metila)

Copolimero

) [ ' Blendas pol_iméricasj

‘ - Imisciveis

_ [Compatibilizacdo

i [ Ligas.:-l?oliméti_cas' ]

i

1 "Miscivels

Figura 1.1: Nomenclatura de Blendas Poliméricas sugeridas por Utracki [3].

1.2 Miscibilidade

A miscibilidade desempenha um papel muito importante no controle da morfo-

logia e, por consequéncia, das propriedades finais do material desejado.

Do ponto de vista termodindmico, para dois polimeros serem misciveis, a
energia livre de Gibbs da mistura, AG,x , deve ser menor que zero, sendo relacio-

nada com a entropia de mistura, ASx . € com a entalpia de mistura, AHpy,;, , atra-

vés da equacao 1.

ASmix para misturas de polimeros € geralmente muito baixa ndo sendo muito
significativa na equagao 1. Sendo assim, miscibilidade apenas ocorrera na presenca
de interagbes especificas entre os polimeros, que tornam AHy;, negativa e contri-

buem para um AG; < 0 [7,8].

As interacdes polimero-polimerc mais comuns sio do tipo pontes de hidrogé-
nio, idnicas ou dipolares (interacdes fracas), de elétrons-x e através de complexos

de transferéncia de carga.
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interagbes do tipo ponte de hidrogénio ocorrem, por exemplo, entre o par poli-
(6xido de etileno) (POE)/poli-(acido acrilico) (PAA), como podemos observar na

figura 1.2 [7].

Cema

Figura 1.2: Interagées tipo pontes de H:'drogénio e blendas de poli-(6xido de etileno) e
poli-(acido acrilico) (POE/PAA).

Interagdes do tipo elétrons-n estao presentes entre os grupos fenil do poliesti-

reno e 08 oxigénios do PPE na blenda Noryl (PPE/PS).

As interagdes idnicas e dipolares podem ser do tipo ion-ion, ion-dipolo e
dipolo-dipole. Um exemplo pode ser a mistura entre o poliestireno e o poli-{acrilato
de etila) que, a principio, & imiscivel. Interagdes acido-base podem ocorrer se gru-
pos acido sulfonico forem ligados covalentemente ac poliestireno e 4-vinilpiridina a

poli-(acrilato de etila), formando uma mistura miscivel [2,7].

Fiory [9] e Huggins [10] desenvoiveram, independentemente, uma teoria para
miscibilidade, amplamente empregada para misturas polimero-scivente. A utilizagao
da teoria para misturas polimero-polimero € possivel através da introdugéo do
conceito de volume do segmento de referéncia (Vg), que pode ser considerado

‘aproximadamente, o volume da menor unidade de repeticdo do polimero. De acordo
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com a teoria proposta, AG,x para a mistura de um polimero-1 com um polimero-2

pode ser equacionada da seguinte forma [7]:

Nesta equacgido, ¢4 & (, sdo as fragdes volumétricas e m4 e m, s80 0s nume-
ros de segmentos por moiécula (ou seja,o grau de polimerizagao) dos componentes
1@ 2.V é o volume molar total e ¥ 1, & o parametro de interagao polimero-polimero.
Através da equacao 2 pode-se construir curvas como esta apresentada na figura

1.3.

Composigéo (92)

Figura 1.3: Gréfico de energia livre de mistura (AGp,,) em fungdo da fragdo volumeé-
trica para blendas de polimeros em duas temperaturas diferentes e, porfanto com
diferentes paridmetros de interagédo.

Na curva 1 a mistura € miscivel em todas as composi¢des. Entretanto, a curva
2 & um caso tipico de miscibilidade parcial. O sistema é completamente miscivel

somente nos intervalos de composicao 0 <(Pr<cef <Py < 1.
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Entre x e y, os pontos de inflexao, a segunda derivada de AG;,, com relagéo a

fragao volumétrica (p) dos componentes é negativa {equagéo 3) [11-14].

Nesta regido, a curva é convexa e o sistema & termodinamicamente instavel.
Para uma mistura no intervalo de composicéo x < 0z <y, é mais favoravel, energe-
ticamente, ter-se duas fases com composigées fora deste intervalo. No equilibrio, as
fases terao composicdes o e § e o potencial quimico de cada componente, que

pode ser expresso pela equacéo 4, é igual nas duas fases. Portanto, « e p sdo os

pontos de tangente comum daquela curva {11-14].

onde n; e n; 80 08 nimeros de moles dos componentes i e j, respectivamente.

Quando o < P < X e y < (P < B, 0 sistema & considerado metaestavel. A
coexisténcia de fases separadas é ainda a situagdo mais estavel, mas é necessario
fornecer uma pequena energia de ativagdo para que a separagao ocorra num siste-

ma inicialmente homogéneo (em cutra temperatura).

Quando uma blenda é preparada por solugdo em um solvente comum, a mis-
cibilidade polimero-polimero no sistema ternario, é influenciada pelos parametros de
interacdo solvente-polimero de cada componente e também pela diferenca entre
estes parametros. Utilizando-se novamente a teoria de Flory-Huggins podemos
fazer as seguintes consideracoes acerca da influéncia do solvente na miscibilidade

de um par de polimeros em solugdo em um determinado solvente: [15]
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i. Se o solvente for relativamente bom para os dois polimeros, as cadeias polimé-
ricas estardo expandidas aumentando o contato entre eles e favorecendo a
miscibilidade. Por outro lado, se o solvente for muitc bom para um ou ambos os
polimeros, podera haver solvatagdo excessiva dos componentes poliméricos,

dificultando ¢ contato polimero-polimero.

ii. Se o solvente for ruim para ambos os polimeros, com pardmetros de interagao
solvente-polimero positivos (geralmente > 0,5), as cadeias estarac contraidas e

o contato polimero -polimero também sera prejudicado.

Estes fatores, aliados a aspectos cinéticos, poderao ter influencia consideravel
sobre a morfologia dos filmes obtidos, mesmo apds a evaporagédo do solvente,

conforme sera discutido posteriormente nesta tese.

1.3 Avaliagcdo da miscibilidade

A existéncia de duas fases pode ser , no entanto, um conceito mais relativo do
que absoluto e pode depender da precisao do método utilizado na sua identificagao.
Os metodos mais comuns de avaliagéo da miscibilidade polimero-polimero sao a
transparéncia otica [7], determinagao da temperatura de transicao vitrea (Tg) {16],
espectroscopias de infravermelho (V) [17], de ressonancia magnética nuclear
(RMN} [18] e ultravioleta (UV) [19], microscopia otica e eletrénica [20], abaixamento

do ponto de fusao [21] e ensaios mecanicos [22].

A maioria destes métodos nao permitem a determinacao direta do diagrama de
fases, da energia livre de mistura, AG,y , ou do parémetro de interagao polimero-
polimero, 312 . Eles sdo apenas medida da miscibilidade aparente. Por exemplo, a
verificacdo de duas Tg's, através de medidas termometricas ou dindmico-
mecanicas, indica a presenca de um sistema imiscivel. A presenga de somente uma

Tg em uma bienda, apenas significa que os dominios sdo menores que 15 nm.
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Dominios menores que 15 nm nao sao detectados pelo aparelho. Outros métodos
$a0 mais sensjveis como a espectroscopia de RMN onde, em alguns casos, domini-
os de 3 nm podem ser detectados. Neste caso sdo medidos os tempos de relaxagao
spin-rede (T1) ou spin-spin (T2) das blendas e comparados com os dos homopoli-
meros. No caso de miscibilidade, o tempo de refaxagao da blenda & intermediario ao

dos polimeros puros [3].

1.4 Compatibilizagao

Miscibilidade nao & um quesito essencial para blendas comerciais. A maioria
das blendas amplamente utilizadas como materiais de engenharia sdo imisciveis.
Nestes casos, uma boa adesao entre as fases pode ser fundamental na obtencgao
de propriedades mecanicas satisfatorias. A melhoria da adesao pode ser consegui-
da através da adicdo ou formacgao in situ de um compatibilizante, um emulsificante
ou agente interfacial [3,23,24). O compatibilizénte, na maioria dos casos, deve se
situar na interface dos dois polimeros imisciveis diminuindo a tensao interfacial,
permitindo uma dispersao fina durante a mistura e provendo estabilidade contra a
segregacdo dos dominios dispersos. A maioria dos agentes compatibilizantes sao
copolimeros bloco, enxertado (“graft’) ou estatitico. A eficiéncia de agentes compa-
tibilizantes ira depender da interagdo entre os diferentes segmentos do copolimero
e os homopolimeros. Quanto maior for esta interagdo, ou adesao, menor sera a
energia interfacial e, consequentemente, menor o tamanho dos dominios dispersos
[25]. A massa molecular pode, tambem, influenciar na eficiencia destes agentes
compatibilizantes. Um copotimero contendo blocos quimicamente idénticos ao
homopolimero, porém com massa molecular maior, deve ser mais eficiente como

agente interfacial [26].
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A figura 1.4 descreve esquematicamente a agéo de compatibilizantes em uma

blenda imiscivel.

Copolimero-hloco

"Polimero-A:

ol e Copolimero
llgraﬁll

Polimero-B Polimero-B

Figura 1.4: Esquema de ag¢édo de um compatibilizante (copoilimero bloco e “graft”).

Existem outros métodos utilizados na compatibilizagcdo de blendas imisciveis.
Dentre eles os mais usuais sdo o processamento reativo, a formagao de IPNs,

formagao de ligagdes cruzadas, adicao de co-solvente e cisalhamento elevado.

O processamento reativo € um tipo de compatibilizacao, onde durante a extru-
880, ha reagbes entre 0s componentes da blenda, podendo-se obter ligagdes quimi-
cas entre eles e, consequentemente, uma melhor homogeneizacao do sistema.
Como exemplo pode-se citar misturas de Poliamida-6 e Poliestireno (PS) ou Poli-
propileno (PP) que quando feitas na presenca de anidrido maleico, apresentam uma

boa dispersao [27].

A irradiacao de blendas, com formagao de radicais livres, pode resultar em

ligagdes cruzadas ou vulcanizagao entre os polimeros, que, por sua vez podem
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levar a uma diminuicdo no tamanho dos dominos dispersos. Exemplo disso sdo
blendas de polietilenc (PE) e polipropilenc (PP), que apresentam boa adesao entre
os dominios por conta das ligagoes cruzadas formadas quando a mistura é subme-

tida a radiacdes de alta energia [3].

As IPNs sdo obtidas principalmente através da polimerizagdao de uma mistura
de mondmeros por mecanismos nao interferentes, Desta forma, as cadeias polimé-

ricas ficam entrelagadas em redes estaveis formando um sistema hamogéneo [8].

A extrusdo de biendas imisciveis a altas tensdes de cisalhamentc favorece
uma boa dispersao. Neste caso, grandes dominios sao fragmentados em pequenas

goticuias no estado fundido e a morfologia € mantida se o resfriamento é rapido.

Qutro tipo de compatibilizagao puramente mecanica {28], leva em considera-
¢80 a condicdo de inversao de fase numa blenda extrudada. Quando a composi¢ao
¢ do sistema atende & relagéo ¢1/¢2 = n11/m2, onde 1 é viscosidade, havera uma
tendéncia de formacao de duas fases continuas durante a extrusac. As duas fases
entrelacadas ficam portanto “presas’ fisicamente uma a outra, melhorando as pro-

priedades mecénicas do material.

1.5 Morfologia

A maioria das blendas poliméricas sao preparadas e utilizadas em condi¢des
bastante fora do equilibrio termodinamico. Sua morfologia é altamente dependente
das condigoes de preparagac e suas propriedades finais sao fungao da morfologia

obtida.

Para blendas obtidas através de mistura dos polimeros fundidos por extrusao,
a morfologia final ira depender consideraveimente das condi¢gdes de processamen-

fo. Os principais fatores que influenciam a deformagao da fase dispersa durante o

10
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processamento sac a razao de viscosidades entre a fase dispersa e a matriz (1) na
temperatura de preparacdo, a tensdo interfacial, a tensac de cisalhamento, a elas-

ticidade e a composicao da mistura.

A razao entre as viscosidades da fase dispersa e da matriz, A, é a variavel
mais critica no controle da morfologia de blendas poliméricas preparadas por mistu-
ra do material fundide. Em geral, quando A < 1, obtem-se morfologia com dominios

menores. Se A > 1, obtem-se morfologia com grandes dominios dispersos [29].

Quanto mais intenso o cisalhamento envolvido e quanto menor a tensao in-
terfacial, menor & o tamanho dos dominios. A introducaoc de agentes compatibili-
zantes no material fundido, ou mesmo o p}ocessamento reativo, atuam diretamen-
te sobre a tensao interfacial, interferindo, também no tamanho e dispersao dos

dominios {28,30].

A elasticidade é o fator menos entendido no controle de morfologia durante o
processamento. Trabalhos com redmetro capilar demonstraram que, em geral a fase

com maior elasticidade tende a encapsular a outra fase {29].

Em blendas poliméricas, a morfologia € obviamente dependente da composi-
¢cao. Nas mesmas condigOes de processamento, os dominios da fase dispersa sao
menores em composigdes extremas e maiores em faixas de composi¢ao intermedi-

arias, seguindo o esquema da figura 1.5.

Na faixa intermediaria de composi¢ao da figura 1.5, passa-se pela condigao de

inversao de fases (¢ 4/ ©5 = n4/n5), na qual se observam fases co-continuas [3].

11
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Para a maioria das blendas de homopolimeros, na faixa de temperatura de
processamento o diagrama de fases & do tipo LCST (Low Critical Solution Tempera-
ture), isto €, acima de uma determinada temperatura ocorre a separacao de fases.
Ndo é incomum a situacdo em que a transicao vitrea dos polimeros & superior
aquela que limita a regido de uma sé fase no diagrama. Para estes sistemas, torna-
e, assim, impossivel obter uma blenda monofasica por processamento do material
fundido. Para alguns casos, & possivel obter uma blenda miscivel dos mesmos

componentes par salucdo. O solvente pode atuar de duas maneiras.

Diametro
dos
Dominios

0 50 100 %
Composicéo

Figura 1.5: Esquema ilustrativo da variagao do tamanho de dominios com a composi-
¢édo da blenda.

i). A primeira delas consiste simpiesmente no aumento da mobilidade das cadeias
poliméricas, através da diminuicdo da viscosidade do sistema, permitinde gque se
atinja a regido do diagrama de fases binario correspondente a uma s6 fase, apre-

sentado na figura 1.6 (ex: composicdo c1 temperatura T1 no diagrama 1);

12
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ii} De outra forma, o soivente pode realmente interagir termodinamicamente com os
componentes paliméricos, atuando como co-solvente. Mesmo que a mistura binaria
de polimeros, numa condigao definida de temperatura e composigao, seja polifasica
{composicao c1 a temperatura T2, diagrama 1 (fig. 1.6)}, o sistema ternario conten-
do agora o solvente (diagrama 2) pode passar por uma situagao intermediaria mo-
nofasica. Se o solvente for evaporado rapidamente, o sistema perde a mobilidade
antes que a separagao de fases ocorra e esta condigdo monofasica, fora do equili-

brio, pode ser mantida.

Polimero 1
T 1 |
T2 =
T,I _
fn Polimero 2 Solvente
composicao
Diagrama 1 Diagrama 2

Flgura 1.6: Diagrama fipico (1) de uma mistura polimérica binaria e (2) de uma mistura
ternéria polimero/polimero/solvente.

A morfologia de misturas poliméricas torna-se ainda mais complexa, quando
um dos componentes € cristalizavel. Podem ser encontrados na literatura casos de
blendas de polimeros misciveis como PVDF/PMMA, onde um dos componentes
cristaliza formando esferulitos com uma mistura binaria homogénea ocupando a
regido amorfa interlamelar [31]. Quando os polimeros componentes da blenda sao

imisciveis na temperatura de preparagao da mistura, havera um compromisso entre

13
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a velocidade de cristalizagdo e a velocidade de separagdo de fases, ou seja, a
morfologia dependera da razéo enfre a velocidade de nucleagdo/crescimento dos

esferulitos e a velocidade de separagdo de fases liquido-liquido, & medida que o

solvente evapora.

Se a cristalizagdo é muito rapida, os componentes imisciveis podem ser apri-
sionados na regiao amorfa interlamelar dos esferulitos, sem que dominios de sepa-
racao de fases sejam evidenciados, resuitando em uma parte amorfa multicompo-
nente aparentemente homogénea, mesmo que a separacao de fases seja termodi-

namicamente esperada.

Quando a cristalizagao € lenta, pode: ocorrer uma separacgao de fases liquido-
liquido com dominios sendo expulsos dos esferulitos, obtendo-se uma morfologia do
tipo matriz/dominios dispersos bem definidos. Se a cristalizagcac possui velocidade
intermediaria, pode ainda ocorrer separacao de fases, porém os dominios permane-

cem inclusos nos esferuiitos.

14



Blendas de poliamidas e poli-(metacrilato de metila)

1.6 Objetivos
Este trabalho teve como principais objetivos:

i) a avaliagcdo da miscibilidade de blendas de poliamidas-6, 6/9¢ e 12 com poli-

(metacrilato de metila) (PMMA) e eventual compatibilizagao;

~i.i) a investigagdo da influéncia das condigbes de preparagdo na morfologia de

blendas de poliamida-6 (PA-6) e PMMA.

Embora biendas binarias de poliamida e PMMA nédo tenham importancia co-
mercial consideravel, o interesse por sistemas poliamida/acrilicc tem aumentado.
Este interesse & devido a crescente aplicacao, de modificadores de impacto do tipo
*core-shell” em poliamidas, os quais sdo “constituidos por um nucleo de borracha e

uma coroa de acrilico [32-37].
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2.1. Blendas obtidas por solugao

2.1.1. Solugbdes em m-cresol

(a) Microscopia Eletrénica de Transmisséo

Solugbes de poliamidas-6, 6/9 e 12 (Aldrich) com PMMA (Mw = 9,7 x104 e Mn
= 3,6 x 104 g/mol) (Aldrich) foram preparadas em m-cresol com concentragdes de
polimero em torno de 1%. As proporgoes poliamida/PMMA preparadas, em massa,
estdo apresentadas na Tabela 2.1. A solubilizagao foi conduzida mantendo-se as
misturas sob agitagdo e aquecimento b;ando (=50°C) durante aproximadamente

uma hora e trinta minutos.

PA-6 20/80, 50/50, 80/20 e 100/0
PA-6/9 50/50
PA-12 50/50

Gotas de cada solugao foram espalhadas sobre IAminas de vidro, permitindo-
se a evaporagao total do m-cresol. Os filmes obtidos sobre as laminas de vidro
foram cortados com um estilete em pedacos de aproximadamente 3x3 mm e as
laminas foram imersas em cubas de plastico contendo uma solugéo de acido fiuori-
drico diluida por um dia. Desta forma os pedacos dos filmes foram faciimente remo-
vidos e foram, entdo, depositados sobre telas de cobre apropriadas para a chserva-

¢do em um microscopio eletrénico de transmissao (MET) -ZEISS CEM - 902.
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2.1.2. Solucbes em acido férmico

(a) Microscopia eletrbnica de transmissédo

Prepararam-se solugdes de PMMA (Mw= 7.04 x 105 Mn= 4,09 x 10° e Mz=
9,99 x 105 g/imoi) (Oroglas) e PA-6 comercial, gentilmente cedida peia Copien S.A,,
em acido formico (P.A.) a temperatura ambiente sob agitagdo durante duas horas.
As proporcdes foram mantidas em torno de 1% e as composi¢coes PA-6/PMMA obti-
das foram 20/80, 50/50, 80/20 e 100/0. Os filmes finos foram preparados da mesma
forma descrita para o m-cresol, aquecendo-se as lAminas a 50°C, antes da deposi-
¢do da solugdo para eliminar umidade. Desta maneira obtiveram-se filmes finos e

transparentes, os quais puderam ser observados ao MET.
(b) Microscopia eletronica de varredura

Para a observacao no microscopio eletronico de varredura (MEV) (JEOL T -
300) foram preparadas solucdes 10% de PA-8 & PMMA (Mw= 7.04 x 105 Mn= 4,09 x
105 e Mz= 9,99 x 105 g/mol) (Oroglas) em acido formico, nas proporgdes, em mas-
sa, PA-6/PMMA 20/80Q, 50/50 e 80/20. Evaporou-se o solvente durante 24 horas, em
béqueres de aproximadamente 1 ml. Estes foram colocados em um tubo de vidro
com tampa esmeriihada, que possibilitava a circulagado de ar comprimido, o qual foi
borbulhado em um “trap” com agua, para a retengao do acido formico. Este tubo foi

introduzido em um forno elétrice Wallita estabilizado em 50°C.

As fraturas dos filmes obtidos, foram feitas imergindo-se as fatias em nitrogé-
nio liquido. Todas as amostras foram recobertas com ouro antes da observagao no
microscopio. As imagens foram obtidas com o detector de elétrons secundarios do
MEV. Este procedimento de fratura foi adotado em todos os ensaios de microscopia

de varredura descritos na tese.
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2.2. Material extrudado

2.2.1. Extrusao

Poliamida-6 (PA-6) e poli-{metacrilato de metila) (PMMA) Oroglas (Mw= 7.04 x
105 Mn= 4,09 x 10° e Mz= 9,99 x 105 g/mol) foram misturados em uma extrusora
colocada gentilmente a disposicao pela Coplen S.A. As proporgées PA-6 / PMMA
preparadas, em massa, foram 100/0, 80/20, 50/50 20/80 e 0/100.

Neste trabatho foi utilizada uma extrusora de rosca dupla, com razdo compri-
mento/didametro (l/d) 24 com cinco aguecedores ao longo das roscas, gue foram
ajustados em 150, 190, 210, 215 e 210°C na obtencdo de todas as amostras. A
temperatura utilizada na cabeg¢a da extrusora foi 30 °C e a velocidade da rosca foi

300 rpm.

Ao sair da extrusora, o material fundido foi imerso em agua para ser resfriado

e, a seguir, passou por um triturador.
2.2.2. Injecao

O material triturado foi estufado a 90°C por 5 horas, antes da inje¢ao, a fim de

eliminar agua, minimizando a degradacao da poliamida.

Foi utifizada uma injetora de rosca simptes com quatro controladores de tem-
peratura. Todas as amostras foram injetadas com os controladores consecutivamen-
te ajustados para 230, 225, 225, 215 °C. Uma excecao, porém foi o caso da polia-
mida-6 pura, onde todos 0s quatro controladores tiveram que ser ajustados em 275
°C para permitir a inje¢do. O molde foi mantido a 70 °C na obtencéo de todas as
amostras. Dessa forma, foram injetados os corpos de prova para a realizagdo dos

ensaios mecanicos e térmicos.
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2.2.3. Analise Elementar

A analise elementar das amostras foi realizada em um aparelho Elemental
Analyzer Perkin Elmer 2400 CHN. As analises foram feitas com o intuito de garantir
gue as composicoes dos corpos de prova correspondiam fielmente as misturas

introduzidas na extrusora.
2.2.4. Propriedades Mecanicas e Térmicas

(a) Ensaios de Tragao

Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizados em um equipamento EMIC

MEM 500 interfaciado a um microcomputador PC/XT.

As medidas foram realizadas seguindo-se a norma D638 da ASTM. Foram
feitos de 6 a 10 ensaios para cada mistura preparada. A velocidade do afastamento
das garras foi ajustada, dentro das especificagbes da norma, em 20 mm/min. A
partir das curvas de tensdo x deformagdo obtidas, calcularam-se o médulo de

Young e a tensdo de ruptura para cada composigao extrudada.
(b} Resisténcia ao Impacto (Notched Izod)

Medidas de resisténcia ao impacto foram realizadas a Tampiente=29°C e
umidade relativa = 61%. Utilizou-se um equipamento Microteste pertencente, tam-
bém, ao laboratério quimico da Coplen S.A. Os ensaios foram realizados segundo

as especificagdes da norma ASTM D 256,

Fez-se, inicialmente, um entalhe nas amostras em tamanho e posigao padroni-
zados. O angulo de impacto, ou seja, o anguio formado entre o eixo do martelo e a

amostra foi de 120° e o martelo foi de 1 J = 0,005. O martelo foi deixado cair e ©
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apareiho registrava a energia gasta para a fratura da amostra. Tendo-se as dimen-

s0es da amostra, foi calculada a energia por unidade de area.

(c) Temperaturas de Deflexdo (HDT)

Testes para a determinacao do HDT (Heat Deflection Temperature) das amos-
tras foram realizados em conformidade com a norma da ASTM (D648) em um equi-
pamento Timer-Olsen / Company Willow-Grove P.A.-USA, gentilmente cedido pela
Coplen-S.A.. Os ensaios foram realizados a Tgmbiente=29°C € a umidade retativa
do ar de 61%. Foi feita a imersao das amostras em oleo de silicone e a rampa de
aquecimento foi de 2°C / min. O aparelho registra a temperatura na quai a barra do

material, sujeita a uma pressao de 1,82 MPa (264 PS)) e defletida em 0,25mm.
(d) Analises dinamico-mecéanicas (DMA)

Os ensaios dindmico-mecanicos foram realizados em aparelho TA Instruments
- DMA 983 Dynamic Mechanical Analyzer. Os experimentos foram conduzidos a
frequéncia de 1Hz e a amplitude da deformacao foi de 0,2mm. A velocidade de

aguecimento foi 5°C / min para todas as amostras.

A analise dindmico mecénica (DMA) foi utilizada neste trabalho para a carac-
terizagao do material obtido por extrusdo e injecao. Este tipo de analise detecta
essencialmente as mudangas no estado de movimento molecular de um sélido ou
liquido visco-elastico. E a técnica mais poderosa para se estudar os efeitos da es-
trutura moiecutar e da morfologia de fase nas propriedades fisicas requeridas em

um material.

O DMA possui, aproximadamente, uma sensibilidade 1000 vezes maior que as

técnicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analise térmica diferencial

20



Blendas de poliamidas e poli-(metfacrilato de metila)

(DTA), na deteccao de transigdes vitreas (Tg) tendo, inclusive, resolucaoc suficiente

para medir quantitativamente transi¢cdes secundarias (f3,y) [38].

As propriedades dindmico-mecanicas de um material sdo definidas a partir da
sua deformacao durante a aplicagao de tensdes oscilatérias de pequenas amplitu-

des.

Quando uma tensao senoidal & aplicada em um sélido perfeitamente elastico,

a resposta da deformacgao ocorre exatamente em fase com a tensio aplicada. Esta

tensac pode ser representada por [39]:

- @ a deformagao por:

onde o € a freqliéncia angular da tensao oscilatéria a que a amostra é submetida, e

t € o tempo.

Pode-se obter 0 mddule de Young dindmico (E*) através da razéo entre a

amplitude da tensao, o, , e a amplitude da deformacao, &, , conforme a seguinte

equacéo [38]:

Quando algum movimento molecular interno esta ocorrendo no mesmo interva-
lo de freqiiéncia da tensdo aplicada, a resposta da deformacgéo é defasada em
relacao a tensao. Sob estas condigoes € conveniente definir um componente com-
pletamente elastico e um componente completamente viscoso da deformagdo. A

tensao sera, neste caso:
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onde § € o angulo de defasagem entre os maximos de tenséo e deformagéo.
Rearranjando-se a equagao 8 tem-se:

O primeirc termo da equagao 9, representa o componente completamente

elastico. A razdo entre a amplitude deste componente em fase e a amplitude da

deformagéo (eq. 8), é definida como o médulo de armazenamento (E"):

O segundo termo da equacdo 9 representa o componente viscoso, que esta

fora de fase em relagdo a deformagéo. A razdo entre a amplitude deste componente

e a deformacéo (eq. 6) € definida como o médulo de perda (E”)

Estas relagbes estdo resumidas no diagrama de Argand (figura 2.1), a partir do
qual, pode-se cbter o fator de perda (tan), que é a razao entre o modulo de arma-
zenamento (E') e o médulo de perda (E”). A tand é adimensional e representa a

razao entre a energia perdida e a armazenada, isto &, recuperada por ciclo

O comportamento mecanico de um material depende basicamente da fre-
qiéncia e do tempo de relaxagédo caracteristico do material. O tempo de relaxagao é
uma medida da mobilidade das cadeias e depende da estrutura do material, da

temperatura e da pressao.
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Figura 2.1: Representagdo esquemditica das relagées entre E*,E’ e E".

Experimentos dindmico-mecanicos podem ser realizados a freqliéncia ou a
temperatura constantes. Se a temperatura é constante, um aumento da freqliéncia
da tensdo aplicada, causa uma diminuicac no tempo necessario para a relaxacio e
acomodagao das cadeias. Este processo de relaxacao consome energia e, portanto,
0 modulo de armazenamento diminui e o de perda aumenta. A uma dada freqiién-
cia, um aumento de temperatura aumenta a mobilidade das cadeias, principalmente
guando se atinge alguma fransicao térmica dc; material, causando uma diminuigcao

do mbdulo de armazenamento e um aumento no méduio de perda [39}.

2.2.5. Anélise da morfologia

(a) Microscopia eletrénica de transmisséo

As blendas PA6 / PMMA 20/80, 50/50 e 80/20 foram cortadas em um crio-
ultramicrétomo - Uitracut REICHERT - JUNG, com facas de diamante, obtendo-se
filmes de aproximadamente 70nm de espessura. As amostras sem coramento ou
qualquer tratamento adicional foram observadas no microscopio eletronico de
transmissdo {(MET). O microscépio permite a obtencido de imagens convencionais
de contraste eievado, uma vez que elétrons inelasticos indesejaveis podem ser
eliminados por um sistema de espelho magnetico. O mesmo sistema permite ¢ uso

dos elétrons inelasticos para fornecer imagens com contraste elementar, por exem-
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plo, especifica para nitrogénio (AE. = 401 eV). O principio de funcionamento & ilus-

trado na figura 2.3.

Figura 2.2: Utilizagdo dos elétrons inelasticos para a obtencdo das imagens por
contraste elementar.
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(b) Microscopia eletronica de varredura

As blendas extrudadas 20/80, 50/50 e 80/20 foram observadas no microscopio

eletrénico de varredura (MEV).

Pedagos do interior e da superficie (pele) de cada corpo de prova injetado
foram cortados em fatias finas, que foram fraturadas, posteriormente, de modo a se

obter imagens paralelas e perpendiculares a diregao de injecao.

As amostras assim obtidas, foram fraturados em nitrogénio liquido, metaliza-

das com ouro e observados no MEV.
2.2.6 Extragcao do PMMA

Amostras do interior de cada corpo de prova obtido por extrusao/injecéo foram
submetidas a extracdo com clorofdrmio em um sistema Soxlet. O PMMA foi desta
forma extraido das misturas ficando apenas a poliamida e o PMMA incluso no interi-

or das amostras.

As amostras foram secas inicialmente por 30 minutos a 90°C em estufa e res-
friadas 4 temperatura ambiente em um dessecador a vacue por mais 30 minutos.
Logo em seguida as amostras foram pesadas e a extragao com cloroférmio iniciada.
Apbs 24 horas de extragdo as amostras foram novamente secas em estufa e resfri-
adas em dessecador i vacuo antes da pesagem. Feito isso, as amostras foram

novamente colocadas no Soxlet e o solvente foi trocado.

Repetiu-se este procedimento até que ndo houvesse mais diminuigao da

massa das amostras.
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2.3. Compatibilizacdo

Utilizou-se um copolimero bloco de poliamida-6 (45%) e poli-(dxido de etileno)
(55%), comercialmente denominado PEBAX 4011, como agente compatibilizante
para a blenda PA-6/PMMA. A eficiéncia deste compatibilizante no sistema foi testa-
da através da verificacdo da morfologia do material obtido por solugdo em acido
formico por microscopia eletrbnica de varredura e de transmissdo. Observou-se
também a morfologia do material obtido por mistura mecanica do material fundido
por microscopia eletrénica de varredura. Tanto nas misturas obtidas por solugdo
como através dos polimeros fundidos utilizou-se o detector de elétrons secundarios

para a observagao ac MEV.
2.3.1. Mistura por solugéo

Prepararam-se duas solugées de PA-6 (Comercial) e PMMA (Mw= 7.04 x 10°
Mn= 4,09 x 105 & Mz= 9,99 x 105 g/mol) (Oroglas) em &cido formico. A primeira
contendo uma proporgdo de PA-6/PMMA igual a 50/50 e a segunda contendo uma
proporgéo de 50/50 com 10%, em massa, de PEBAX 4011. As solugbes tinham 10%
de polimero e a evaporagao foi realizada no mesmo tubo descritc no item 2.1.2(b).
As amostras obtidas foram fraturadas em nitrogénio liquido. Parte deias foi deixada
em tubos de ensaic contendo cloroférmio por trés dias, para a extracdo do PMMA,
sendo que o solvente foi trocado diariamente. As amostras submetidas ou ndo a

extracdo foram observadas no microscopio eletronico de varredura (MEV).

Filmes finos de PA-6/PMMA 50/50 e 50/50 com 10% de PEBAX 4011, prepa-
rados conforme descrito no item 2.1.1 foram observados no microscopic eletronico

de transmissao.
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2.3.2._ Mistura do material fundido

Misturas de PA-6 (Aldrich) / PMMA (Mw= 7.04 x 10° Mn= 4,09 x 105 e Mz=
9,99 x 10° g/mol) (Oroglas) de composicéo 50/50 e 50/50 com 10% de PEBAX 4011
foram obtidas por fusfo no misturador de um redmetro de torque Haake HBI Sys-
tem 90 (tipo “banburry”) gentilmente colocado a disposi¢cac pelo Departamento de

Materiais (DEMA) da Universidade Federal de Sac Carlos.

O material foi inicialmente estufado a 90°C por 60 minutos para eliminar agua
e minimizar a degradacgac (hidrélise) da poliamida. A temperatura € o tempo de
mistura foram 240°C e 5 minutos, respectivamente. A velocidade dos rotores foi de

45rpm.

Ao sair do misturador, o material foi prensado em um molde pré-aquecido a
240°C a uma pressao de 6 toneladas e resfriade a temperatura ambiente. As dimen-

sdes das placas obtidas foram 10x10 cm e 0,22 mm de espessura.

Pedagos do interior das placas foram cortados e fraturados para observagéo

MEV.
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3.1. Blendas obtidas por solugao

3.1.1. Solugées em m-cresol

Inicialmente foi feito um estudo da morfologia dos filmes finos das misturas de
diferentes poliamidas com PMMA preparadas por solugdo em m-cresol. As micro-
grafias das blendas de poliamida-6/9 e 12 com PMMA preparadas na composigéo
50/50, obtidas ao microscopio eletrénico de transmisséo (MET), estdo apresentadas
na Figura 3.1. Na Figura 3.2 estdo as micrografias da mistura poliamida-6 (PA-
6)/PMMA preparadas nas proporgdes 20/80, 50/50 e 80/20. O contraste de imagem
do sistema estudado no MET é obtido devido a presenga de regides cristalinas de
poliamida, que possuem densidade eletronica mais elevada e uma maior capacida-

de de espalhar o feixe de elétrons aparecendo nas micrografias como regides escu-

ras.

Figura 3.1 : Micrografias obtidas ao MET das blendas de (a) poliamida-12, e (b) poli-
amida-6/9 com PMMA (m-cresol).
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Figura 3.2 : Micrografia obtidas no MET da blenda de poliamida-6/PMMA nas propor-
¢bes (a) 20/80, (b) 50/50, (c) 80/20 e (d) 100/0 a partir de m-cresol.

A presenca de uma fase cristalina é evidente em todas as misturas. Pode-se
verificar uma enorme diferenca na morfologia de misturas com poliamidas diferen-

tes, observando-se dominios com tamanhos diferentes.

Nas misturas PA-6/PMMA 50/50 e 80/20 (Fig. 3.2(b) e (c)), observa-se a pre-
senca de cristais de PA-6, mas ndo ha dominios visiveis, que possam ser decorren-

tes de uma separacgado de fases liquido-liquido, mesmo em aumentos bem maiores.
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A morfologia é semelhante a do PA-6 puro, cuja micrografia esta apresentada na
Figura 3.2(d). Entretanto nas misturas envolvendo as outras poliamidas, a separa-
¢ao de fases é nitida, podendo-se observar grandes dominios de PMMA dispersos

na matriz cristalina de poliamida.

A aparente miscibilidade entre a PA-6 € PMMA nao é verificada na composicéo
- 20/80 (Fig. 3.2(a)). Neste caso, observou-se a presenca de dominios grandes de

PA-6 na matriz de PMMA.

Com este estudo, ficou evidente uma maior miscibilidade da PA-6 em relacéo

as outras poliamidas utilizadas.

Analisando-se as estruturas das poliamidas utilizadas, apresentadas na Figura
3.3, pode-se calcular a % (em massa) de grupos amida para cada poliamida utiliza-
da. A poliamida-8, desta forma, possui 38,0% de grupos amida nas cadeias, en-
quanto que para as poliamidas 6/9 e 12 este nimero cai para 33,8 e 21,0%, respec-
tivamente. Sendo assim, a poliamida-6 possui uma maior quantidade de grupos
amidas capazes de fazer pontes de hidrogenio do que as demais poliamidas utiliza-

das. As diferengas nas miscibilidades PA/PMMA observadas podem ser decorren-

tes, dentre outros fatores, destas diferencas estruturais.

Figura 3.3: Estrutura das trés poliamidas utilizadas.
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3.1.2. Solugbes em acido formico

(a) Morfologia

A Figura 3.4 traz as micrografias dos filmes finos das blendas PA-G/PMMA
20/80, 50/50, 80/20 e 100/0 preparadas por solugdo em acido farmico, obtidas no
MET. Pode-se observar a presenca de dominios de PMMA na matriz de PA-6 nas
blendas com composigbes 50/50 e 80/20. Ja na composigdo 20/80 (Fig. 3.4(a)),

observa-se uma matriz de PMMA com pequenos esferulitos de poliamida.

A influéncia das condi¢des de preparagao das misturas bem como dos solven-
tes escolhidos aqui € evidente. Em algumas condigbes, como no caso da mistura
50/50 obtidas a partir de m-cresol (Fig. 3-.2(b)), a separacao de fases nao é obser-
vada, podendo levar a uma interpretagao errdnea da miscibilidade na fase amorfa. A
mesma blenda obtida a partir de solugao em acido férmico tem dominios de PMMA
bem definidos. Mais adiante, verifica-se a presenga de dominios também em blen-
das obtidas por fusdo. As diferentes morfologias verificadas podem ser explicadas

levando-se em consideragao fatores cinéticos e termodinamicos.

Primeiramente serdo considerados fatores termodindmicos. Uma possivel
explicacao poderia estar ligada ao preparo de misturas em temperaturas diferentes
e, portanto, em diferentes condigdes termodinamicas. O diagrama de fases binario
provavelmente € do tipo LCST e poderia favorecer uma morfologia poiifasica somen-
te quando a blenda fosse preparada por fusdo dos componentes, a altas temperatu-
ras. O preparo das misturas por solugdo poderia ser feito em condigdes de tempera-
tura favordveis a obtencéo de um material monofasico. Entretanto as mesmas blen-
das 50/50 PA-6/PMMA, que quando preparadas a apartir de solugao em m-cresol

(Fig. 3.2(b)) sao aparentemente monofasicas (levando-se em consideragic apenas
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a fase amorfa), sdo polifasicas quando obtidas a partir de solugdo em acido férmico

(Fig. 3.4(b)).

Figura 3.4 : Micrografias obtidas ao MET de filmes de poliamida-6/PMMA (a) 20/80, (b)
50/50, (c) 80/20 e (d) 100/0 a partir de acido férmico.

Sendo assim, outro fator, ligado agora a influéncia do solvente, passa a ter
maior importancia. Tanto no caso do m-cresol como do acido férmico, as solugdes

sdo homogéneas numa ampla faixa de concentragdo, devido ao efeito de co-
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solvéncia. A miscibilidade de pares poliméricos é fungdo do parametro de interagéo
Flory-Huggins entre eles (y53), porém, quando um terceiro componente (solvente)
esta presente, os parametros de interagdo polimero-solvente individuais (1o, %13).
bem como a diferenga entre estes parametros [15] passa a ter uma importancia
adicional, favorecendo a presenga de uma s6 fase no sistema ternario. Se o filme
final contiver solvente residual podem haver diferengas nas morfologias finais obti-
das. Na auséncia total de solvente no filme final obtido, a miscibilidade da mistura
polimérica binaria na condigdo de equilibrio deve ser independente do caminho

escolhido para a preparagéo.

Entretanto a morfologia obtida, frequentemente ndo representa uma situagéo
de equilibrio. Neste caso, & importante também considerar aspectos cinéticols. A
compreensio destes fatores pode ser facilitada observando-se os diagramas de
fases ternarios da Figura 3.5°'que séo frequentemente encontrados em misturas de

polimeros em solugéo.

Figura 3.5: Diagramas de fase terndrios para a mistura de dois polimeros e um sol-

venie.
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Em todos os casos, é utilizado um bom solvente para os polimeros. No dia-
grama 1, os polimeros s3o misciveis, obtendo-se sempre uma mistura homogénea,
independente da concentracao inicial da solugido ou da velocidade de evaporacéo
do solvente. No diagrama 2, observa-se o efeito da co-ndo solvéncia, onde, em
determinadas composigbes, o solvente induz a separagdo de fases. A morfologia
obtida, mesmo se os dois polimeros forem amorfos, vai depender da composi¢éo
inicial da solugéo e do caminho percorrido até a obtengdo da blenda binaria. Se-
guindo-se o caminho a, obtém-se sempre uma mistura homogénea, mas seguindo-
se o caminho b, durante a evaporagéo do solvente, passa-se por uma condicao de
imiscibilidade, que poderia levar a uma morfologia (fora do equifibrio termodinamico)
bifasica. O diagrama 3 ilustra o caso de blendas binarias imisciveis, mas que, pelo
efeito de co-solvéncia, poderiam apresentar uma morfologia caracteristica de siste-
mas monofasicos (embora fora do equilibrio Itermodinémico), se 0 solvente fosse

evaporado rapidamente.

A Figura 3.6 considera o caso especifico das blendas Poliamida-6/PMMA
50/50 obtidas a partir de solugdo em m-cresol ou acido férmico. A condigdo de
partida, nos dois casos, foi semelhante: uma solugao diluida e portanto, nas regibes
monofasicas dos diagramas hipotéticos. A situagao final de equilibrio neste sistema
independe do solvente, sendo o sistema binario PA-6/PMMA, provavelimente imisci-
vel em qualquer composicao, na temperatura de preparagdo. O diagrama ternario
contendo cresol tem uma regiao correspondente a duas fases, mais estreita em

altas concentragbes de poliamida.
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Poliamida-6 Poliamida-6

PMMA m-cresol PMMA ac. férmico

Figura 3.6. Diagramas ternirios propostos a partir da morfologia das blendas
PA-6/PMMA preparadas com (a) m-cresol e (b} acido formico.

Levando em consideracao os aspectos cinéticos, a mobilidade das cadeias
poliméricas no sistema na regido de duas fases é provavelmente ja bastante limita-
da, tendo em vista que a concentragao do solvente é baixa. Se a evaporacao do
solvente for suficientemente rapida, obtém-se a blenda, praticamente sem que a
separagao de fases ocorra. O mesmo nao ocorre no sistema com Aacido férmico,
para o qual a regiao de duas fases se estende para teores mais elevados de solven-
te, principalmente em misturas com mais de 50% de poliamida-6. Neste caso, guan-
do o solvente evaporado, entra-se na regidao de duas fases, quando a mobilidade do
sistema ainda e elevada, permitindo que a separagao de fases evolua. Os diagra-
mas explicam também por que em sistemas com acido férmico a separacgao de fases

€ mais evidente com teores elevados de poliamida, o contrario ocorrendo com

cresol.

Além da separagao de fases liquido-liquido, a situacao torna-se mais complexa
uma vez que a poliamida-6 € cristalizavel. Durante a evapora¢ao do solvente, pode
haver uma competicac entre dois eventos simultaneos: {i) a separagao de fases

liquido-liquido e (ii) a cristalizagdo, conforme esquematizado na Figura 3.7.
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Figura 3.7 Representagao esquemdtica da morfologia obtida em diferentes velocida-
des relativas de cristalizagdo e separagio de fases.

Se a cristalizagao for mais rapida que a separacdo de fases (Figura 3.7(a)),
esferulitos podem aprisionar a fase amorfa entre as lameias ou entre os cristalitos
formadores da estrutura secundaria, antes mesmo que a separacao possa efetiva-
mente ccorrer. E o caso da mdrfologia observada nas Figuras 3.2(b e ¢) e 3.4(a). A
medida que a separagao de fases liquido-liquido se torna relativamente mais rapida
(Figura 3.7(b)), os dominios podem ser expuisos do esferulito em formagdo como
nas Figuras 3.4(b e c). Em casos mais extremos, se a separagéo precede a cristali-
zacao Figura 3.7(c), verifica-se uma morfologia do tipo daquela da Figura 3.2(a)
para o sistema 20/80 PA-6/PMMA a partir de cresol. Formam-se primeiramente os
dominios ricos em poliamida, dispersos na matriz rica em PMMA, seguindo-se a

cristalizacado destes dominios.
3.2. Blendas obtidas por extrusao
3.2.1. Analise Elementar

As blendas de poliamida-6/PMMA preparadas por extrusao e injecao, foram

submetidas a analise elementar, a fim de se confirmar as composicdes, em massa.
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O aparelho fornece a composigao de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio

presente nas amostras.

Cada valor de teor de poliamida-6 (PA-8), apresentado na tabela 3.1, foi obtido
a partir do contetido de nitrogénio de trés regibes diferentes de amostras de PA-

8/PMMA extrudadas.

PA-6/PMMA % de N % de PA-6
0/100 —_ —
20/80 2.46+0.06 20105
50/50 6.25 + 0.04 51.1+0.3
80720 9.73+0.01 79.6 £0:1
100/0 12.22 10.17 100.0£0.2

Tabela 3.1: Composigoes das misturas extrudadas.

Como pode ser observado, as composi¢oes obtidas estdo muito proximas das
esperadas, considerando as massas dos componentes adicionadas. Além disso, as
amostras apresentaram valores\de % de PA-6 muito proximos entre as trés diferen-
tes regioes analisadas, uma vez que 0 erro de medida foi muito baixo. Isto reflete a
eficiéncia da extrusora na obtengao das amostras, originando misturas bem homo-

géneas.
3.2.2. Propriedades mecénicas

As blendas extrudadas e moldadas foram submetidas a ensaios de tragao,
obtendo-se as curvas de tensao x deformacgao apresentadas na Figura 3.8. A tensdo
é a forga por unidade de area (da secao-transversal da amosira) aplicada sobre a

amostra, geralmente expressa em MPa. A deformagdo, em ensaios de tracao, é a
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mudanca de comprimento da amostra por unidade de comprimento original, produ-

zida pela tensdo aplicada. A deformagéo ou elongagdo é relativa ao comprimento

inicial podendo ser expressa em porcentagem, se multiplicada por 100,

Tensdo /f MPa
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Figura 3.8: Curvas de tensio x deformagio das amostras moldadas.

Pode-se observar que as amostras PA-6/PMMA de composicoes 20/80 e 50/50

apresentam fratura fragil, sendo semelhantes ao comportamento do PMMA puro.

Este tipo de fratura & caracteristico de polimeros vitreos, os quais apresentam

comportamento elastico, onde a deformagao é proporcional a tensao aplicada, de

acordo com a lei de Hooke. A amostra de composicac 80/20, semelhantemente ao

PA-6 puro, apresenta frafura ductil, tipica de polimeros semi-cristalinos. Neste caso,

o material apresenta deformacéo elastica até o ponto de escoamento, que & consi-

derado o primeiro ponto da curva onde ocorre um aumento na deformagado sem um

aumento na tensao. A partir deste ponto o material entra na regiao de escoamento,
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sofrendo deformacéo pléstica até a fratura. E nitida a influéncia da fase que forma a
matriz da mistura analisada sobre o comportamento mecanico: rica em PMMA na

Figura a esquerda e rica em poliamida na Figura a direita (Fig. 3.8).

Através destas curvas obtidas (Fig. 3.8) calculou-se o médulo de Young (ou

médulo de elasticidade) e tenséo de ruptura.

O modulo de Young foi calculado através da inclinagidc da reta tangente a
curva nas regides de comportamento elastico dos materiais. No inicio, as curvas séo
aproximadamente lineares. Através dos médulos calculados para cada composicao,

obteve-se o grafico da Figura 3.9,
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Figura 3.9: Modulos de Young das amostras extrudadas.
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O modulo de Young de blendas imisciveis de polimeros termopiasticos, via de
regra apresenta uma curva em forma de S, quando piotado contra a composicao da
mistura [40], de acordo com a teoria proposta por Kerner {41]. A Figura 3.9 confirma

esta tendéncia, principalmente em teores mais elevados de poliamida.

QOutro parametro obtido das curvas da Figura 3.8 foi a tensao de ruptura, que
representa o maximo de tensdo suportado pela amostra durante o ensaio mecanico.
Na Figura 3.10 & apresentado o grafico de tensao de ruptura x composicao das
blendas. Pode-se notar claramente, o minimo em torno da composigao contendo

50% de PA-6, também, caracteristico de misturas de polimeros incompativeis.
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Figura 3.10: Tensdes de Rupiura das misturas extrudadas.
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O mesmo é verificado na Figura 3.11, que mostra os resuitados de ensaios de

resisténcia ao impacto das diferentes misturas.
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Figura 3.11: Resisténcia ao impacto das blendas exirudadas.

Todos os resuitados refletem o comportamento de um sistema imiscivel con-
tendo fases com uma fraca interface, ou seja, uma elevada energia interfacial. Tanto
o PA-6 quanto o PMMA puros apresentam tensGes de ruptura maiores que a mistura

50/50 ficando clara a auséncia de interagdes entre eles.
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3.2.3. Temperaturas de deflecgcdo térmica- HDT

A HDT & uma indicagédo da temperatura maxima na qual o material pode ser
utilizado sem sofrer deformagéo mecénica e é amplamente utilizada industriaimente
[42]. A temperatura de defleccdo para materiais amorfos a altas pressées é geral-
mente 10-20°C abaixo de sua Tg. Ja no caso de materiais semi-cristalinos, valores

de HDT estio mais proximos das temperaturas de fusao.

As temperaturas de deflecgéo obtidas foram piotadas em fungao das composi-

¢oes sendo apresentadas na Figura 3.12.
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Figura 3.12: Temperaturas de deflecgdo das amostras extrudadas.
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Cada ponto apresentado no grafico é referente a média de cinco amostras de

mesma composicao.

Os resuitados apresentados mostraram uma curva em forma de S para a HDT
em fun¢éo da composigédo das misturas. Como pode ser observado a adicio de 20%
de PMMA alterou muito pouco a HDT do Poliamida-6 e a mistura 20/80 apresentou
a mesma HDT do PMMA puro.

3.2.4. Analise dindmico-mecanica (DMA)

Os resultados dos ensaios dindmico-mecanicos obtidos para o0 PMMA estao

apresentados na Figura 3.13.
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Figura 3.13: Propriedades dinamico-mecénicas do PMMA (1 Hz).
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Pode-se observar duas regides de relaxagéo principais, o e 8. [43). O pico « se
refere a Tg do PMMA e ocorre a 140 °C levando-se em consideragao o fator de
perda (tan 3) e a 124 °C segundo o médulo de perda (E”). Acredita-se que a transi-
¢ao 3 surge das rotagdes dos grupos esteres laterais do PMMA aparecendo a 50 °C

segundo a tand e a 40 °C segundo o E" [44].

Para a poliamida-6, Figura 3.14, a temperatura de transigéo vitrea aparece a
33 °C para o médulo de armazenamento e a 39 °C para a tg 5. A temperatura de

fusdo do material ocorre acima de 200 °C.
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Figura 3.14: Propriedades dindmico-mecéanicas da Poliamida-8 (1 Hz).
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As propriedades dinamico-mecéanicas das blendas 20/80, 50/50 e 80/20 PA-

6/PMMA estao mostradas nas Figuras 3.15, 3.16 e 3.17, respectivamente.
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Figura 3.15: Propriedades dindmico-mecénicas da blenda PA-6/PMMA 20/80 {1 Hz).

Pode-se notar a presenca de duas Tg's em todas as blendas preparadas,
sendo que a de composigac 80/20 apresenta um pequeno pico intermediario as
transigGes vitreas dos dois homopolimeros. Este pico intermediério pode evidenciar

a miscibilidade parcial dos componentes da blenda.
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Figura 3.16: Propriedades d!némico-mecénicas da blenda PA-6/PMMA 50/50 a 1 Hz

Graficos de modulo de armazenamento, E', em fungao da temperatura foram

obtidos para todas as amostras extrudadas, sendo apresentadas na Figura 3.18.

Uma informagdo importante que pode ser obtida é observada no final das
curvas da Figura 3.18, ou seja, a altas temperaturas. As amostras 80/20 e 50/50
possuem modulos mais préximos a da poliamida pura, enquanto que a 20/80 possui
E’ mais préximo ao do PMMA. Isto demonstra gue provavelmente as duas primeiras
misturas possuem matrizes com composi¢coes predominantes em PA-6 com domini-

os mais concentrados em PMMA, enquanto que para a Gltima a situagéo é contraria.
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A inversdo de fase certamente ocorre entre as composicées PA-6/PMMA 20/80 e
50/50. Estes resultados foram confirmados na andlise morfoldgica das misturas

extrudadas por microscopia eletrdnica.
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Figura 3.17: Propriedades dindmico-mecanicas da blenda PA-6/PMMA 80/20 (1 Hz).

A Figura 3.19 mostra, esquematicamente, a dependéncia do fator de perda,
tan 5, com a temperatura em uma blenda imiscivel com diferentes graus de segre-

gacgdo (a) e miscibilidades.
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Figura 3.18: Médulos de armazenamento versus temperatura para as misturas
extrudadas e moldadas (1Hz).

A situacéo (a) representa uma mistura binaria onde as fases estdo claramente
separadas, sendo que cada fase € caracterizada por sua propria temperatura de
transicéo vitrea (maximo de tan §). A miscibilidade vai aumentando até o caso (e)
onde temos a situagéo contraria, uma mistura miscivel apresenténdo apenas uma
Tg. Através dos parametros das curvas Lipatov [45] propds uma equagdo semi-
empirica para o grau de segregacao (equacédo 12) de blendas poliméricas imisci-

veis.
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(a)

{b}
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Grau de Segregacgio

Figura 3.19: Dependéncia de tan 5 com a temperatura para blendas poliméricas.

A egquacgao de Lipatov é dada abaixo:
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onde | e |, representam as mudangas nos valores de Tg, hq e h, sdo as intensida-
des das transi¢bes acima do patamar entre as duas Tg's. O expoente O se refere
aos componentes puros. L é a diferenga inicial entre as Tg's. O indice m se refere a
um eventual pico intermediario que pode ocorrer se houver uma outra fase mais

homogénea no sistema.

Pode-se aplicar a equagéo 12 no sistema PA-6/PMMA utilizando-se os graficos
de tan 6 em funcao da temperatura para todas as amostras e calcular os graus de
segregacio, conforme mostrado na tabela 3.2. Para o sistema PA-6/PMMA ho, e
h©, equivalem a 0,32 e 1,47, respectivamente. L, a diferenga entre as duas Tg's &

igual a 102,38 °C.

3,38 5,63 -4,00
9,00 1013 11.25

0,0835 0.162 0,264
1,23 0.612 0,351
— 38.25
— —- 0,0280
0,656 0,394 0,322

Tabela 3.2: Graus de segregag¢do das amostras extrudadas calculados
segundo a equagao proposta por Lipatov.

O grau de segregagao permite uma andlise da separacgédo de fases do sistema.

Se o =1 o sistema é totalmente separado em duas fases distintas, porém se « =0 a

mistura € monofasica. Pode-se verificar que o grau de segrega¢do das misturas

aumenta na seguinte ordem de composi¢do 20/80 > 50/50 > 80/20, para as blendas
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extrudadas. A mistura 80/20 possui miscibilidade superior, apresentando, inclusive,
uma transicéo térmica intermediaria as duas Tg's. Esta transicao pode ser atribuida

a regiao interfacial, que nesta regido é, provavelmente, mais difusa e alargada.

3.2.5. Morfologia

A morfologia da blenda extrudada depende consideraveimente das condigbes
de processamento. Quando dois polimeros imisciveis sdo misturados, as tensoes
interfaciais podem ser da mesma ordem de grandeza das tensdes de cisalhamento
envolvidas no processo [30]. A mistura na extrusora se inicia com grandes dominios
dos materiais fundidos sendo deformados, passando a formagao de fibras de uma
fase na matriz de outra. A medida que o tempo passa, perturbacdes de Rayleigh
[30] levam a uma deformacao sencidal das fibras com consequente fratura do fundi-
do e formagdo de dominios esféricos menores, conforme esquematizado na Figura

3.20.

Figura 3.20: Representa¢io das deformagbes senoidais de Rayleigh.
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Quanto mais intenso é o cisalhamento e quanto menor a tenséo interfacial,

menor & o tamanho dos dominios.

Para a blenda de poliamida-6/PMMA, deformagées do tipo Rayleigh podem ser
observadas claramente nas amostras 20/80. A Figura 3.21 traz as imagens obtidas

por microscopia eletronica de varredura do material.

Figura 3.21: Micrografias da superficie(a e b) e interior (c e d) das misturas 20/80
fraturadas, respectivamente, nos sentidos paralelos e perpendiculares a dire¢éo de
injegdo. Esta diregdo est4 representada em cada caso.
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Sao mostradas micrografias da superficie de fratura nos sentidos paralelos e per-
pendiculares ao sentido da injegao, nas regides do interior das amostras e proximas

a superficie (pele) do corpo de prova injetado. As deformagées de Rayleigh sao

mais nitidas na Figura 3.21(c).

E interessante notar que a matriz, neste caso de PMMA, se apresenta na
forma de fibras (Fig. 3.21(c)). Os dominios de poliamida-6 se apresentam fragmen-
tados em pequenos dominios esféricos e também em fibras, incrustados na matriz

fibrosa de PMMA.

A Figura 3.22 é uma representacao tridimensional do interior destas amostras.

Figura 3.22: Morfologia do interior da blenda PA-6/PMMA 20/80:
(a) paralela e (b) perpendicular a diregdo de injegéo.

A analise da morfologia das outras amostras (50/50 e 80/20) foi feita de manei-

ra similar, sendo apresentada nas Figuras 3.23 e 3.24.
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Figura 3.23: Micrografias da superficie(a e b) e interior (c e d) das misturas 50/50
fraturadas, respectivamente, nos sentidos paralelos e perpendiculares a dire¢ao de
injecdo. Esta dire¢do esta indicada em cada caso.

Na camada mais externa dos corpos de prova, ndo se observam dominios
destacados da fase dispersa. Este mesmo comportamento foi observado por Mar-

tuscelli e colaboradores para blendas de PA-6/EVA [47-49]

Seguindo-se em diregdo ao interior, pode-se notar que o tamanho das particu-

las dispersas vai aumentando até o interior das amostras. Este efeito é notavel nas
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misturas 80/20 e 50/50. Nas regides proximas a pele (Figs. 3.23(a) e (b) e 3.24(a) e

(b)) nota-se que os dominios sdo alongados preferencialmente no sentido da extru-

Figura 3.24: Micrografias da superficie(a e b) e interior (c e d) das misturas 80/20
fraturadas, respectivamente, nos sentidos paralelos e perpendiculares a diregdo de
injeg¢do. Esta direg¢do esta indicada em cada caso.

Estas deformagdes sdo causadas pelas altas tensées a que as misturas séo

submetidas nestas regides préximas as paredes do molde. A pouca ocorréncia de
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dominios de PMMA nas regides proximas a borda pode ser explicada por um mo-
Ihamento preferencial das paredes do molde pelo PA-6. Este fato pdde ser observa-

do em trabalhos da literatura com PA-6/EVA [48,50].

Isto expiica, também, uma observagio feita durante a moldagem, onde algu-
mas amostras de PA-8/PMMA 80/20 tiveram um comportamento semeihante a
poliamida pura com uma grande aderéncia ao molde de ago inoxidave!, dificultando
a obtencac dos corpos de prova. O mesmo ndo se verificou com maiores teores de

PMMA.

O interior das amostras 50/50 e §0!20 é semelhante (Figs. 3.23(c) e (d) e
3.24(c) e (d)). Dominios esféricos, provavelmente de PMMA dispersos em uma
matriz continua de PA-6 foram observados tanto no sentido paralelo como perpen-
dicular a diregao do fluxo (injecdo). A mesma morfologia, na forma de gotas, foi
encontrada. Pode-se verificar a falta de adesac dominios-matriz observando-se
dominios destacados na blenda 50/50, em conformidade com os resultados dos
ensaios mecanicos e dindmico-mecanicos. Comparando-se as Figuras 3.23(d) e
3.24(d), verifica-se que as misturas de composi¢ao 80/20 apresentaram dominios
menores e bem mais destacados que as amostras 50/50, as quais possuem um grau
de segregacao maior (tabela 3.2). O pico intermediario observado nos ensaios de
DMA para a amostra 80/20 pode ser devido a esta regido interfacial mais difusa. A
amostra 20/80 foi caracterizada por dominios pequenos de PA-8, porém boa parte
da poliamida se encontra na forma de fibras e na superficie do material, sendo que

esta mistura foi a que apresentou maior grau de segregacao (tabela 3.2).

A microscopia eletrénica de transmissao pode dar informacdes a respeito da
constituicdo das fases, com cortes feitos em crio-ultramicrétomo. Imagens convenci-

onais, a partir dos elétrons elasticos, estdo mostradas na Figura 3.25. Neste caso, o
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contraste € obtido porque as regides cristalinas de PA-6 favorecem um maior espa-

lhamento de elétrons, aparecendo como regides escuras.

Figura 3.25: Imagens convencionais obtidas no MET, dos cortes ao crioulframicréto-
mo dos materiais extrudados nas composigdes (a) 20/80, (b)50/50 e 80/20 (c).

Os cortes foram feitos em diferentes regides da amostra. Para a amostra PA-
6/PMMA 50/50, os cortes foram feitos nas regides proximas as bordas, observando-
se dominios alongados na direcdo da injecdo. A confirmacdo da composicao de

cada fase foi obtida através das imagens formadas pelos elétrons inelasticos, ou
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seja, aqueles que perdem uma certa fragdo de energia na colisao com elementos
das amostras. Foi feito um ajuste no MET de maneira a se obter as imagens apenas
com os elétrons que perderam energia devido a interacao com atomos de nitrogénio
(AE = 401 eV) (imagens por espectroscopia eletronica). Desta forma, obteve-se as
imagens por contraste elementar das amostras 50/50 e 80/20 das mesmas regides
da amostra para as quais foram obtidas imagens convencionais, estando apresen-

tadas na Figura 3.26. As regides que contém nitrogénio, e consequentemente PA-6,

aparecem como regioes claras.

Figura 3.26: Imagens obtidas por espectroscopia eletrénica em regido caracteristica
para o Nitrogénio (AE = 401 eV) com composi¢ées 50/50 (a) e 80/20 (b) (regi6es claras
contém poliamida).

Pode-se verificar que as amostras 50/50 e 80/20 PA-6/PMMA possuem domi-

nios com maior teor de PMMA (regides escuras na Figura 3.26) na matriz de PA-6.
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A inverséo de fase ocorre, portanto, entre as composicées 20/80 e 50/50, conforme

sugerido anteriormente pelas analise dinamico-mecénicas.
3.2.6. Extracdo do PMMA

As amostras injetadas e moldadas foram submetidas a extragdo com clorofor-
mio em um soxlet. Apenas o PMMA é soluvel neste solvente. A massa da amostra
PA-6/PMMA 80/20 ndo variou significativamente, mesmo depois de 72 horas de
extragao. Portanto o teor de material residual para esta amostra foi de 100%. A
amostra 50/50 apresentou um teor residual de 64,6%. A sua massa nao variou mais
apds 96 horas de extragdo. A massa da amostra 20/80, com matriz rica em PMMA,
ndo variou mais depois de 48 horas de extracdo apresentando um residuoc com

27,7% da massa inicial.

Estes resultados refletem as diferengas nos tamanhos dos dominios e a co-
nectividade entre eles. A amostra 80/20 poséui dominios menores e sem nenhuma
conectividade. Na amostra 50/50, os dominios se apresentaram bastante interliga-
dos e guase todo o PMMA pdde ser extraido. Na amostra 20/80, a matriz de PMMA
foi faciimente extraida restando apenas o PMMA que estava disperso nos dominios

com maiores teores de poliamida-6.

3.3. Compatibilizagao de blendas de poliamida-6 e PMMA

A introducao de um copolimero bioco de poliamida-6 e poli-(6xido de etileno)
(POE) (PEBAX 4011), pdde aumentar a adesdo entre as fases de PA-6 e PMMA. A
Figura 3.27 traz as micrografias das fraturas das blendas de poiiamida-6/PMMA
50/50 preparadas por solugao em acido formico e a mesma amostra com 10% de

PEBAX 4011.
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Figura 3.27: Micrografias (MEV) das fraturas das blendas de poliamida-6/PMMA na
composigado 50/50 obtidas a partir de solugdo em &cido férmico (a) sem e (b) com 10%
de PEBAX 4011.

Era esperada uma boa interagdo entre os blocos de POE do copolimero e o
PMMA, uma vez que blendas de PMMA/POE sédo misciveis [51-53]. O copolimero
pode, dessa forma, atuar como agente compatibilizante, situando-se na interface
PA-6/PMMA, e, consequente, abaixando a energia interfacial. Como pode ser ob-
servado, existe uma grande diferenca na superficie de fratura destas amostras. A
amostra contendo 10% de PEBAX 4011 apresenta uma superficie suave, sem
dominios, demonstrando uma melhor adesio entre as fases, enquanto que a mistu-
ra sem o copolimero apresenta uma superficie com dominios esféricos destacados.
Micrografias das fraturas destas blendas submetidas a extragdo com cloroférmio
(Fig. 3.28), demonstraram que, mesmo nas misturas com PEBAX 4011, existiam
dominios de PMMA. Porém estes dominios eram maiores e estavam fortemente

aderidos a matriz de poliamida-6
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Figura 3.28: Micrografias (ME‘ V) das fraturas das blendas de poliamida-6/PMMA pre-
paradas a partir de solugdo em acido férmico na composi¢do 50/50 (a) sem e (b) com
10% de PEBAX 4011 depois da extragdo do PMMA com cloroférmio.

O mesmo efeito compatibilizante foi observado por microscopia eletronica de
transmisséo. O filme fino da mistura 50/50 contendo 10% de PEBAX 4011, prepara-
do por solucdo em acido formico (Figura 3.29), ndo apresenta dominios visiveis
como aqueles observados no material sem copolimero ((Figura 3.4(b)) no mesmo

aumento.

Figura 3.29: Micrografia do filme fino da
blenda de poliamida-6/PMMA com 10% de
PEBAX 4011 obtida no MET.
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Nas amostras preparadas por mistura do material fundido (misturador Haake),
o copolimero apresentou 0 mesmo papel compatibilizante. Como pode ser visto nas
micrografias da Figura 3.30, a mistura que contém o copolimero apresenta uma

superficie de fratura sem a presenca de dominios de PMMA.

Figura 3.30: Micrografias (MEV) da mistura poliamida-6/PMMA 50/50 obtida por fusao
no misturador Haake (a) sem e (b) com 10% de PEBAX 4011.

Estes resultados demonstram uma boa eficiéncia do copolimero como agente

compatibilizante para a blenda poliamida-6/PMMA propiciando uma melhor adesao

entre as fases.

Interagdes entre PMMA e poliamida adquirem especial importancia conside-
rando que modificadores de impacto do tipo "Core-Shell", para poliamidas contendo

uma coroa acrilica e e um nticleo de borracha, vém tendo uma aplicagéo crescente.

Nesta tese, foram iniciados experimentos com sistemas poliamida-
6/modificador EXL 3330, gentilmente cedido pela Rohm & Haas. Misturas foram
preparadas um misturador Haake. As fraturas do material observadas em micros-

copio eletrdnico de varredura demonstraram uma boa disperséo e adesao do modi-
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ficador na matriz de poliamida-6 de poliamida, mesmo sem qualquer tratamento
adicional. Dificuldades na obtengédo de corpos de prova, devido a disponibilidade de

injetora, neta etapa do trabalho, inviabilizaram a realizagdo de ensaios mecanicos.
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Investigando-se blendas de PMMA e diferentes poliamidas (PA-6, 6/9 e 12),

verificou-se maior miscibilidade para poliamida-6/PMMA. Isto se deve, provaveimen-
te, ac maior numeroe de grupos amida disponiveis para a formagio de pontes de

hidrogénio.

A morfologia das blendas de PA-6/PMMA foi aitamente dependente das condi-
¢oes de preparagdo. Blendas obtidas por solugdo em m-cresol apresentaram ima-
gens (no MET) caracterizadas por dominios grandes na composigdo poliamida-
6/PMMA 20/80, mas nac apresentaram dominios visiveis para as outras composi-
¢oes estudadas. Ja as preparadas em acido formico apresentaram pequenos domi-
nios arredondados inclusos nos esferulitos nas composicdes 50/50 e 80/20. Na
composigdo PA-6/PMMA 20/80 ndo se verificou a presenca de dominios amorfos
visiveis. Isto pdde ser explicado com base nas velocidades relativas de velocidade

de cristalizacao e separagéo de fases.

A morfologia observada no SEM se caracterizou pela fraca adesio entre as
fases e variou consideradvelmente com a regido amostrada do corpo de prova. O
interior das blendas PA-6/PMMA 20/80 apresentou uma matriz fibrosa de PMMA,
orientada na direcao paraleia & extrusdo. As demais composicSes tiveram dominios
esféricos de PMMA dispersos na matriz continua rica em poliamida. Na regido
proxima a peie do corpo de prova, ndo foram observados dominios. A analise di-
namico-mecénica permitiu avaliar o grau de segregacao das amostras que cresce
na seguinte ordem: 80/20 < 50/50 < 20/80. A inversao de fase ocorre entre as pro-

porgbes PA-6/PMMA 20/80 e 50/50.
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Copolimeros bloco de poliamida-poliéter foram bastante eficientes na compa-
tibilizacao das blendas de PA-6/PMMA, aumentando a adesdo entre as fases domi-

nio/matriz.
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