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Blendas de poliamida-6 (PA-6) e elastdmeros & o tema central desta tese. O
trabalho pode ser subdividido em trés partes principais de acordo com o tipo de
borracha utilizada, sendo que cada parte possui diferentes objetivos. Na primeira parte,
foram exploradas as propriedades mecénicas e a morfologia de fases de blendas
terndrias de poliamida-6 com borracha (copolimero aleatério de etileno e propileno
modificado com anidrido maleico (EPR-g-MA) ou misturas do copolimero bloco de
estireno-etileno-butilenc-estireno e deste mesmo copolimero modificado com anidrido
maleico (SEBS/SEBS-g-MA)) e um polimero acrilico imidizado (IA) rigido e com
comportamento de fratura fragil. O objetivo desta etapa foi investigar blendas que
possuem particulas elastomérias e rigidas independentemente dispersas na matriz de
PA-6. O teor de borracha foi mantido constante em 20% enquanto a razao entre 0 IA e
a PA-6 foi variada. Blendas supertenazes contendo EPR-g-MA mostraram aumentos
simuitaneos de rigidez e tenacidade quando IA foi adicionado dentro de um certo
intervalo de composigéo. As boas propriedades de impacto a baixas temperaturas
foram mq‘ntidas com a adigdo de IA até um certo nivel critico. Aumentos similares na
rigidez e na resisténcia ao impacto a temperatura ambiente foram observadas para
blendas de PA-6 tenacificadas com SEBS, porém as propriedades de impacto a baixas
temperaturas foram compromeﬂdas.

Na segunda parte, a reologia, propriedades térmicas e dinamico-mecénicas e a
morfologia de fases de blendas de poliamida-6 e bomacha natural (BN) foram
exploradas. O objetivo foi investigar a formag&o in situ de um copolimero graft entre a
BN e a PA-6 durante o processamento. A adi¢do de anidrido maleico (AM) & borracha
foi feita antes da mistura com a PA-6. Durante o processamento o anidrido maleico
pode reagir tanto com a BN como com a PA-6 levando a formagdo de um copolimero
graft. O teste de Molau foi usado para confirmar a formag&o deste copolimero graft. A
compatibilizag@o foi evidenciada também através da reologia, propriedades térmicas
bem como através da analise dindmico-mecénica. A anélise da morfologia das blendas

mostrou uma redugdio significativa no tamanho de particula quando AM foi adicionado &
borracha.



No ultimo bloco, o copolimero poli(éxido de etileno-b-poliamida 6), PEBAX®, foi
testado como agente compatibilizante para blendas de PA-6 e um modificador de
impacto core-shell contendo nicleos de borracha n-butil acrilica e coroa acrilica. Até o
momento existem apenas duas estratégias quimicas para se obter modificadores core-
shell efetivos para a tenacificagdo da PA-6: (i) através da adicéo de compatibilizantes
capazes de interagir com a coroa acrilica e reagir quimicamente com a PA-6 ou (i)
através da modificagéo da coroa de modo a tomna-la reativa com a matriz. O objetivo
nesta etapa foi investigar se boas dispersdes de core-shell poderiam ser obtidas através
de intera¢des fisicas. As propriedades mecénicas e a reologia de blendas de PA-6/core-
shell foram estudadas. A andlise morfoldgica destas blendas indicou que a adigcéo de
PEBAX®, o qual pode interagir fisicamente tanto com a matriz como com a coroa

acrilica através de seus blocos de poli(Gxido de etileno), melhorou consideravelmente a
dispers&o dos aglomerados do core-shell na matriz de PA-6. -




Blends of polyamide-6 (PA-6) and elastomers is the central subject of this thesis.
The work can be subdivided in three parts according to the type of rubber used, each
part has specific objectives. in the first part, the mechanical properties and phase
morphology of temary blends of polyamide 6 with rubber, e.g., maleated ethylene-
propylene random copolymer (EPR-g-MA) or maleated styrene-(ethylene-ran-butylene)-
styrene (SEBS-g-MA) , and a rigid but brittle imidized acrylic polymer (IA) are explored.
The objective was to investigate blends which have independently dispersed rubber and
rigid polymer particles in a polyamide 6 matrix. The amount of rubber was fixed at 20%,
while the IA to polyamide 6 ratio was varied. Addition of imidized acrylic polymer
particles to nylon & toughened by EPR-g-MA particles leads to increased stiffness and
room temperature impact strength and does not change the ductile-to-brittle transition
temperatures up to a critical fevel. Similar improvements on stiffness and room
temperature impact strength were found for nyion 6 toughened by SEBS-type rubber,
however the same good low temperature impact properties were not observed.

In the second part, the rheology, thermal and dynamic-mechanical properties and
phase morphology of biends of polyamide 6 with natural rubber are explored. The
objective was to investigate in situ formation of a graft copolymer between natural rubber
and polyamide 6 during processing. Addition of maleic anhydride to the rubber phase
was done prior to biending with polyamide 6. During processing maleic anhydride can
react with both natural rubber and polyamide 6 leading to a graft copolymer formation.
Molau test was used to confirm the graft copolymer formation. Rheology and thermal
properties as well as dynamic-mechanical analysis also indicated the graftization. Blend
morphology analysis showed a significant reduction in particle size with the addition of
maleic anhydride to the rubber phase.

In the last part, the copolymer poly(ethylene oxide-b-amide 6), PEBAX®, was
tested as a compatibitizer agent for blends of PA-6 and a core-shell copolymer formed
by a n-butyl acrylate core and an acrylic shell. At this time, there are only two chemical
strategies to obtain core-shell modifiers effective for toughening PA-6: (i) addition of a
compatibilizers that are able to interact with the acrylic shell and chemically react with



PA-6 or (ii} modifying the shell so that it can react with the matrix. The objective in this
part of the work was to investigate if good core-shell dispersions could be obtained by
physical interactions. Mechanical properties and rheology of the PA-6/core-shell blends
were studied. Morphology analysis of these blends indicated that the dispersion of the
core-shell particles was improved with the addition of PEBAX, which can interact
physically with both matrix and shell through its poly(ethylene oxide) blocks.
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Poliamidas (PA) sdo polimeros termoplésticos de engenharia muito atrativos, que
vém sendo utilizados em um grande nimero de aplicagdes desde que se tornaram
disponiveis como materiais moidados e extrudados. Algumas das proeminentes
propriedades das poliamidas incluem a sua alta resisténcia mecanica e rigidez,
resisténcia quimica e a abraséo, alto ponto de fuséio e baixo coeficiente de fricgio®>.
Medidas de resisténcia ao impacto de amostras ndo entalhadas e a determinagio da
area sob a curva tensdo-deformagéo classificam as poliamidas como materiais tenazes.
Quando absorvem agua, as poliamidas sdo plastificadas e se tomam ainda mais
resistentes ao impacto'. Como consequéncia destas boas propriedades, pecas
moldadas de poliamidas vém sendo bastante utifizadas em indistrias mecanicas e
elétricas bem como em artigos de construgio. No setor automobilistico, as poliamidas
s&0 os polimeros de engenharia que tém sido mais utilizados e o seu emprego cada vez
mais crescente; resinas a base de poliamidas tém sido empregadas na parte interior e

exterior de veiculos bem como em substituigio a pegas do motor originalmente
fabricadas em metal'.

Para algumas aplicagbes mais especificas, entretanto, poliamidas apresentam
algumas deficiéncias que limitam a sua utilizagdo. Exemplo disso é a sua alta
sensibilidade ao entalhe, ou seja, poliamidas apresentam baixa resisténcia ao impacto
(em tomo de 60 J/m) em testes com amostras entathadas, além de apresentarem
comportamento de fratura fragil em baixas temperaturas. Alia resisténcia ao impacto em
amostras n&o entalhadas em contraste com baixa tenacidade em amostras entalhadas
sugerem que as poliamidas apresentam uma grande resisténcia & iniciagdo da trinca,
porém uma baixa resisténcia a propagagdo da trinca®. Resisténcia a propagacdo da
trinca € importante em pecas moldadas que apresentam cantos vivos ou quando a peca
€ arranhada ou parcialmente danificada.

Poliamidas podem ser tenacificadas através da adigic de agua como plastificante
ou através da sua copolimerizagéo. Entretanto, com estes métodos, o aumento da
resisténcia ao impacto é pequeno e conseguido com uma consideravel redugdo do
médulo de elasticidade®. A incorporagéio de uma fase elastomérica apropriada tem sido
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0 método mais eficiente na tenacificagdo de poliamidas, obtendo-se materiais
extremamente tenazes®™™®. Através deste método um grande aumento de tenacidade é
obtido, enquanto que diminuiggio da resisténcia a tragdo e do médulo é inversamente
proporcional & concentragéo de borracha. Valores muito altos de resisténcia ao impacto
(em torno de 1000 J/m) sdo obtidos através da adig@o de borracha, e as blendas assim
obtidas podem ser chamadas de superfenazes.

Uma vez que existe uma grande diferenca de polaridade entre a poliamida e a
maioria das borrachas, boas dispersGes da fase elastomérica podem ser obtidas
apenas depois da modificagdo da interface. Dois tipos de modificagdo sdo mais comuns
em trabalhos encontrados na literatura. O primeiro envolve a insercéo de grupos ativos
na borracha, os quais podem reagir com a poliamida durante o processamento. Anidrido
maleico (AM) é um composto bastante utilizado para este fim, pois pode reagir tanto
com a borracha quanto com a matriz de poliamida. No segundo tipo de modificagéo, um
terceiro componente, geralmente um copolimero bloco ou graft, é adicionado e, na
maioria dos casos, interage fisicamente com um dos componentes e reage com o outro.
Nos dois métodos, ocorre uma diminuicdo da tensdo interfacial entre as particulas de
borracha e a matriz de poliamida, retardando a coalescéncia das particulas e
contribuindo para uma boa disperséo. Pode-se encontrar na literatura™'®? que o
tamanho de particulas adequado para a obtengéo de blendas de poliamida e borracha
com alta tenacidade é da ordem de 0,1 — 2,0 pm.

Blendas de poliamidas modificadas com borracha apresentam duas novas
transicGes na curva tenacidade versus temperatura, uma proximo a T, da borracha e
outra entre a Ty da borracha e a T, da poliamida, chamada de temperatura de transigdo
fragil-dutil Ter, conforme pode ser observado na Figura 1. O modificador de impacto se
torma ativo apenas acima de Ty da borracha (regido B). Nas amostras testadas, o
branqueamento devido a tensfo aplicada & aparente apenas na regido préxima ao
entaihe. A absorgdo de energia é principalmente devido a deformagdo durante a
iniciag@o da trinca e muito pouco devido a sua propagacgéo. A propagacdo da trinca é
instével na regidio B. Na Tgr (regido C), ndo apenas a area proxima ao entalhe mas toda
a superficie de fratura das amostras testadas, apresentam branqueamento devido a
tens&o e a propagacéo da trinca é estavel >'"*'% A energia de deformagdo que &
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armazenada na amostra até o momento da fratura se torna igual a energia dissipada na
criagio da superficie de fratura®®.

>
m
O

e

poliamida _4

- Resistdncia ao Impacto
I’ LI l L ' )

1 L 4 1 A L i " 5 1

T, borracha Tar T4 poliamida-

Temperatura

Figura 1: Resisténcia ao impacto em funcdo da temperatura para blendas de poliamida e
borracha.

Os parametros mais importantes que apresentam influéncia na tenacificagdo de
potiamidas por borracha s3o:

e aconcentracio de borracha,

o tamanho de particuia,

a distribuicdo das particulas de borracha e

o tipo de borracha.

Nas demais secOes deste capitulo, os aspectos tedricos mais importantes
envolvidos em misturas de poliamidas com elastdmeros serdo destacados. A
importancia atual das poliamidas como polimero de engenharia também sera discutida
e, no final do capitulo, os principais objetivos desta tese serdo descritos em detalhe. As
abreviaturas e simbolos mais utilizados nesta tese estdo apresentados no Apéndice A,
que pode ser consultado durante a leitura das segdes posteriores.
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1.1. PROCESSAMENTO DAS BLENDAS: DESENVOLVIMENTO DE MORFOLOGIA E REOLOGIA.

Blendas de poliamidas e borracha so, na sua maior parte, obtidas através de
processamento por extrusdo. O processo de mistura apresenta dois fatores
importantes: o rompimentc e a distribuicdo das particulas de borracha. A distribuigdo
das particuias é govemada pela reorientagio do fundido®. A quantidade de
reorientacdo induzida durante o processamento depende muito do tipo de aparato
utlizado. Blendas de poliamida e borracha sio geraimente preparadas em extrusoras
de rosca dupla, as quais apresentam alias taxas de cisalhamento, obtendo-se uma
quantidade consideravel de reorientagio do fundido. Além das extrusoras de rosca
dupla, outros equipamentos também s3o utilizados, como as extrusoras de rosca
simples e os misturados internos (tipo Banbury).

O principio bésico envolvido na deformacéo de particulas é o seguinte. Quando a
tens@o, gerada pelo arraste viscoso do meio, que atua na particula, se torna maior que
o efeito coesivo da tensdo interfacial, a particula se rompe??’. Todavia, existe um
compromisso entre o rompimento e a coalescéncia entre as particulas durante o
processamento.

O rompimento das particulas, de acordo com a teoria proposta inicialmente por
Taylor®? através de estudos de deformagdo e desintegracio de fluidos Newtonianos,
€ governado por forgas viscosas e forgas interfaciais. O nimero de Weber (We) fornece
a razéo entre as forgas viscosas e interfaciais:

W = forgas viscosas _Ng¥
°  forgasinterfaciais o/R

equagio 1

onde n_, € a viscosidade da matriz, y é a taxa de cisalhamento, ¢ é a tenso interfacial

e R o raio da particula. O nimero de Weber depende também da raz&o de viscosidades
das fases, se o fluxo & por cisalhamento ou longitudinal, da natureza viscoelastica®*' e
da concentragdo da segunda fase®. Boas dispersdes sdo obtidas quando a viscosidade
da matriz ¢ alta, a taxa de cisalhamento é alta, a tenséo interfacial & baixa e a razdo de
viscosidade fase dispersa/matriz (n, /n_ ) & préxima & unidade'? 252933
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A coalescéncia de particulas ests relacionada as colisbes entre as particulas
dispersas durante o processamento®*, de acordo com a teoria de Smoluchowski,
desenvolvida para suspensdes coloidais aquosas®®. Estas teorias em geral prevéem um
aumento no tamanho da fase com a concentragdo da fase dispersa devido a um
aumento na probabilidade de colisBes quando a densidade de particulas aumenta.
Enquanto as probabilidades de colisdo e coalescéncia podem ser previstas com um
razoavel grau de confianga para sistemas Newtonianos™*°, apenas estimativas so
disponiveis até o momento para sistemas viscoelasticos®®***® como blendas
poliméricas.

Favis e colaboradores®*** analisaram os aspectos reoldgicos do
desenvolvimento de morfologia de vérios sistemas. Para blendas de PP/PC ndo
reativas, foi observado que com razdo de viscosidades préxima a unidade, um minimo
de tamanho de particula foi obtido. Eles concluirar que a morfologia é controlada por

uma hierarquia de efeitos, a qual segue a seguinte ordem: tenséo interfacial > razdo de
viscosidades > tensdo de cisalhamento*.

Wu'? estudou o desenvolvimento de morfologia em blendas de PA-66/EP-g-MA e
mostrou uma boa concordéncia com a teoria de Taylor. Ele observou que a variacéo da
taxa de cisalhamento causou uma grande mudanga no tamanho das particulas da fase
dispersa e que, construindo-se um gréfico do numero de Weber em fun¢do da razao de
viscosidades'?**% todos os seus resultados ocormem numa mesma curva mestre
(mastercurve), embora os resultados foram dispersos quando a razio de viscosidades
foi inferior a unidade. Serpe e colaboradores® estudando blendas de PP/PA, obtiveram
boa concordéncia com os resultados obtidos por Wu.

Na auséncia de interagdes especiais na interface, a viscosidade do fundido de
blendas deve variar linearmente com a composig&o. Entretanto, se uma reagao quimica
ocorrer na interface, a viscosidade de blendas deve apresentar um desvio positivo™.
Portanto, medidas reolgicas fornecem informacdes a respeito das interagdes
presentes na blenda. Ao mesmo tempo, estes dados dio informagdes a respeito da
processabilidade destes materiais. Um desvio positivo depende tanto da quantidade de
interagéo como do tamanho de particula da fase dispersa®.
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Medidas reolégicas podem ser dteis para demonstrar que ocorreram reagdes
quimicas durante o processamento. Oshinski e colaboradores'® mediram o torque em
um misturador Brabender durante a mistura de PA e o copolimero bloco de estireno-
(etileno-ran-butileno)-estireno (SEBS). Eles observaram um grande aumento de torque
a medida que concentragdo de borracha modificada com anidrido maleico (SEBS-g-MA)
aumentou, ao passo que um aumento muito pequeno foi observado com a borracha ndo
modificada. Os resultados de Serpe e colaboradores® indicaram que, para particulas
grandes (maiores que 10um), este efeito positivo é pequeno.

1.2. MECANISMOS DE TENACIFICACAO EM BLENDAS DE POLIAMIDA/BORRACHA

Trabaihos publicados nos anos 60 revelaram que a formagéo de microfibrilagdes
multiplas*’*® (crazes) e o escoamento por cisathamento®® s3o os principais mecanismos
de deformagéo de blendas modificadas com borracha. O que determina a ocorréncia de
um ou de outro mecanismo é o comportamento de fratura da matriz polimérica (fragil ou
ductil). Polimeros frageis requerem boa adesdo das particulas de borracha 4 matriz e a
microfibrilagio & o mecanismo de tenacificagdo predominante. Em polimeros ducteis, a
adesdo ndo é um requerimento critico e o0 escoamento por cisalhamento € considerado
o principal mecanismo de deformagfio™'*. Entretanto, 0 quanto as particulas de
borracha devem aderir & matriz de poliamida para a obtencdo de blendas com alta
resisténcia ao impacto ainda gera controvérsias®®. Embora o escoamento por
cisalhamento e a cavitagio nas particulas de borracha ou na matriz sejam considerados
0s principais mecanismos de deformagio em blendas de PA/borracha®s"5'%2 4
formagéio de microfibrilagbes*® e a fibrilagio da matriz da PA’ tém sido relatadas na
literatura.

Jang® relatou uma competicdo entre a formagdo de microfibrilagdes e o
escoamento por cisalhamento em blendas de PP/boracha. Quando a tensdo de
iniciacdo da microfibrilagéo (o) é menor que a tenséo de iniciagéo do escoamento por
cisalhamento (c.), © modo de fratura é por microfibrilagéo e observa-se fratura fragil.
Todavia, quando o < oo, escoamento por cisalhamento é o principal mecanismo de
deformacéo, ocorrendo alta absorgéio de energia numa fratura ductil.
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Por outro lado, Wu® encontrou que tanto em fraturas frageis como dicteis de
blendas de PA/borracha, em torno de 75% da dissipag3o de energia é devido ao
escoamento da matriz e 25% a microfibrilagio da matriz. A diferenca na energia de
impacto é proveniente dos tamanhos diferentes da zona de dissipacédo de energia.

Hobbs e col.** postularam que a Tgr depende de um nimero definido de
interacdes dos campos de concentragdo de tenséio ao redor das particulas de borracha.
As variacdes na Tgr poderiam ser previstas através da contagem deste nimero de
interagdes. A Tgr dependeria apenas da concentragéo de borracha e do tamanho médio
de particula, uma vez que estes parametros determinam o nimero de interagdes.

Margoiina e Wu®® propuseram um modelo de percolagdo baseado na hipétese da
distdncia critica entre as particulas proposta anteriormente®®. Uma vez que o
escoamento ocorre na matriz, estes autores consideram esta disténcia como a
espessura dos ligamentos de matriz, 0os quais podem ser finos ou espessos em relagdo
ao valor critico proposto. Durante a fratura, apenas os ligamentos finos podem sofrer
escoamento. De acordo com o modelo, se a populagdo de ligamentos finos é taf que
eles podem se interconectar (ou percolar) através da matriz, 0 escoamento pode entdo
se propagar e se espalhar por toda a zona de deformagdo, levando a um
comportamento tenaz. Entretanto, alguns autores verificaram que abaixo de um
tamanho critico de particula, ou espessura de ligamento, a eficiéncia da borracha na
tenacificagéio é comprometida®131?,

Borggreve e col."'" observaram que a Tgr aumenta com um aumento na forca
coesiva da borracha, sugerindo que a cavitagio nas particulas de borracha sdo muito
importantes no processo de tenacificagéo da poliamida.

Bucknall e col.*® observaram a formagdo de filamentos altamente ordenados na
matriz de PA depois da fratura. Esta fibrilagio pode ser consequéncia da cavitagfo das
particulas de borracha ou da formacéo de cavidades na matriz, sendo que uma reducdo
no tamanho de particuia causa um aumento da fibrilag&o®*%2,

A formacéo de cavidade é considerada como o evento critico na tenacificacdo de
blendas de PA/borracha, precedendo a formagfio de bandas de escoamento. A
cavitagéo é favorecida em particuias menores, uma vez que a tensio triaxial na zona de
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deformag@o pode ser aliviada ocorrendo uma transicdo plano-deformagfio a plano-
tensdo. Esta condicdo, facilita a deformacéio por cisalhamento, tornando estdve! a
propagacéo da trinca durante a fratura®.

1.3. PARAMETROS QUE INFLUENCIAM A RESISTENCIA AO IMPACTO DE BLENDAS DE POLIAMIDA E
ELASTOMEROS

Existem diversos pardmetros que devem ser observados para se obter sucesso na
tenacificagéo de poliamidas através de misturas com elastémeros. Estes requerimentos
séo de fundamental importancia na obtencdo de blendas comercialmente viaveis e

capazes de atender as exigéncias para as suas utilizagbes como materiais de
engenharia.

Na obtengéio de blendas com alta resisténcia ao impacto, a fase elastomérica deve
estar na forma de particulas dispersas na matriz de poliamida®*®, Desta forma, as
particulas de borracha devem aderir & matriz para uma melhor transferéncia de tensio
durante a fratura. Adesfio satisfatéria é geralmente obtida através da formagfo de
ligagdes quimicas entre a matriz e a fase de borracha. InteragGes fisicas também
podem produzir adesio adequada. Analisando-se a interface polimero-polimero,
observa-se que a quantidade de interpenetracdo dos dois polimeros depende das
interagbes termodinamicas entre eles™®.

As particulas de borracha além de aderirem & matriz de poliamida devem possuir
tamanhos relativamente pequenos, tipicamente da ordem de 0,1 a 2um, e estarem
uniformemente distribuidas para a obtencao de alta resisténcia ao impacto.

Wu sugeriu que em poliamida 6,6 modificada com borracha existe uma distancia
critica entre as particulas, abaixo da qual, composicbes com comportamento de fratura
dactit sdo observadas”'>?. Mais tarde Borggreve, Gaymans e colaboradores®
observaram efeitos similares estudando tenacificagéo de poliamida 6. Entretanto, ha um
tamanho minimo de particulas abaixo do qual a tenacificagéo passa a néo ser efetiva™.
Em geral, um intervaio 6timo de tamanho de particulas é requerido. Além disso, existe
uma concentragdo minima de borracha que deve ser adicionada. A resisténcia ao
impacto € independente do tipo de borracha e do tamanho de particula, desde que ele
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esteja dentro do intervalo apropriado. Todavia, a Ter depende do tipo de borracha, da
concentracéo de borracha e do tamanho de particula. Nesta segao, todos os principais

pardmetros que influenciam a tenacificagio da poliamida através da adicio de borracha
serdo descritos em detaihe.

1.3.1. Concentracéo de borracha

Na tenacificagio da poliamida induzida por borracha, a fase elastomérica deve ser
preferenciaimente a fase dispersa. Se a fase de bomacha contém inclusdes®. a

concentracdo da fase dispersa aumenta e 0 modulo e a tensdo de escoamento da
blenda diminuem.

Varios autores estudaram o efeito da concentragéio de borracha na tenacificagéo
de poliamidas modificadas. Quando a concentragdo de borracha aumenta, a resisténcia
a0 impacto também aumenta. Borggreve e colaboradores®'*?° estudando blendas de
PA-6 e EPDM observaram que a resisténcia ao impacto aumentou, até 30%,
linearmente com a concentragdo do elastdmero, tanto a —40°C como em temperaturas
acima da temperatura de transigdo fragil-dati. Ao mesmo tempo, a Tgr da blenda
diminuiu, embora as temperaturas de transicéo vitreas das fases de PA e de EPDM se
mantiveram constantes. Blendas com concentragbes mais altas de borracha (acima de
30%) mostraram uma acentuada diminuicdo da resisténcia ao impacto®’%2,

1.3.2. Tamanho de particula

Para a borracha ser efetiva na tenacificacdo de poliamidas, o tamanho de particula
tem que ser pequeno (entre 0,1 — 2 um)®'*>'*_ Contudo, particulas muito pequenas néo
sdo efetivas. Varios autores relatam na literatura que existe um limite inferior™'>'® em
torno de 0,1um e um limite superior’®*® de aproximadamente 1um para blendas de
poliamida-6 contendo 20% de borracha. Este limite inferior ainda ndo foi totalmente
explicado. Uma provével explicagdo seria que o material contendo particulas muito
pequenas consistiria principalmente de uma camada de interfase, ou seja, que ndo
existiiam fases puras de poliamida ou borracha. Wu®® determinou que a espessura
interfacial seria da ordem de 50nm. Qostenbrink, Molenaar e Gaymans'® n3io
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observaram variagbes na temperatura de transicéo vitrea para estas blendas com
particulas muito pequenas. Oshinski, Keskkula e Paul' observaram, em ensaios de
analise dinamico-mecanica (DMA), que o pico de tan § da borracha diminuiu e o da PA
aumentou, ambos em tomo de 15% com a inclusio de particulas pequenas de
borracha. A cristalinidade da poliamida, verificada por DSC, também diminuiu muito
pouco com a adigcdo de borracha nestas condigbes. Estes efeitos ndo foram suficientes
para concluir que em blendas com particulas muito pequenas, a concentracdo da
camada interfacial é tdo grande a pontc de mudar as propriedades do sistema
drasticamente. Uma outra hipdtese seria que particulas muito pequenas sio mais
dificeis de cavitar'*®. Gent™ mostrou que a cavitaggo comega de um defeito e que a
diminuigdo do tamanho do defeito aumentaria a tensdo de cavitagdo. Desta forma, a
diminuicgo do tamanho de particula, poderia diminuir 0 tamanho do defeito ou o nimero
de particulas com defeito.

Wu estudou os efeitos do tamanho de particula e da ades#@o borracha-matriz na
resisténcia ao impacto de blendas de poliamida e borracha. Ele encontrou uma
transicéo abrupta fragil-diactil em um tamanho de particula critico, quando a composigéo
de borracha e a adesao borracha-matriz foi mantida constante. O tamanho de particula
critico, aumenta a medida que o teor de borracha aumenta, de acordo com a seguinte
equagao®®:

~1 equagao 2

onde d. é o didmetro de particula critico, T, a distdncia entre as particulas critica e ¢ é
a fragdo em volume de borracha. A distancia critica entre as particulas, segundo Wu, é
uma propriedade intrinseca do material da matriz, sendo independente da fracio em
volume de borracha e do tamanho de particuia. Portanto, a condigio geral para a
tenacificag@o & que a disténcia entre as particulas deve ser menor que o valor critico.
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Este critério para tenacificagio proposto por Wu & supostamente valido para todas as
blendas de polimero-borracha que dissipam a energia de impacto principalmente
através do escoamento da matriz2’.

Borggreve e colaboradores® estudaram o efeito do tamanho de particula nas
propriedades de impacto de blendas de PA-6 e EPDM-g-MA, quando a concentrago de
borracha, bem como a ades&o interfacial foram mantidas constantes. Uma diminuigio
no tamanho de particula fez com que a temperatura de transigdo fragil-ductil se
deslocasse para temperaturas mais baixas.

1.3.3. Interface particula-matriz

A simples mistura de elastdmeros a matriz de PA geralmente leva a obtencio de
materiais com propriedades mecanicas ruins, devido 2 faita de interagdes entre os seus
segmentos moleculares. Isto traz como consequéncia uma morfologia instavel com
particulas muito grandes, que se formam durante o processamento, e interfaces fracas
entre as fases. Existem duas solugdes para este problema: a modificacdo da borracha
com grupos ativos capazes de reagir com a matriz ou a adicdo de agentes
compatibilizantes, que podem ser copolimeros bloco ou graft e devem,
preferencialmente, se situar na interface particula-matriz®. Este processo reduz a
tensdo interfacial entre os componentes da blenda®®*®®® ¢ retarda a coalescéncia da
fase dispersa através da estabilizagio estérica*45%70

A modificagéio da borracha geralmente é feita com anidrido maleico®’", ésteres
maleicos’™®, acido fumarico e outros acidos insaturados™ ™. Durante o processamento,
estas borrachas modificadas podem reagir na interface com a matriz de PA.

Oshinski, Keskkula e Paul'® estudando blendas de PA-6 e SEBS/SEBS-g-MA,
observaram a formagéo de particulas de borracha maiores quando o teor de anidrido
maleico graftizado (g-MA) foi reduzido. Isto sugere que a tensao interfacial diminui com
© aumento da concentracéio de g-MA. Esta diminuig3o, entretanto, nio foi linear, o que
reflete uma preferéncia dos grupos g-MA pela interface. O tempo necessario para esta
reacdo é de apenas alguns minutos. Um estudo, apresentado por Qostenbrink e
colaboradores', envolvendo blendas de PA-6/EPDM-g-MA, mostrou o tamanho de
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particula de borracha em diferentes posicbes nas roscas de uma extrusora de rosca
dupia. Logo nos primeiros filetes das roscas, as particulas de borracha j& atingiram o
tamanho de particula final. Um aumento de temperatura apenas gerou particulas
maiores. Isto sugere que o tempo de reagdo na interface nio é a etapa que controla a
velocidade do processo de dispersao.

Dois tipos de reagbes podem ocorrer entre a PA e a g-MA: a reacdo entre o AM e
a amina livre (grupo terminal) ou entre 0 AM hidrolisado e um grupo amida (cis&o da
cadeia da PA) formando uma forte ligagéo amida ou imida (Figura 2)*7".

reacio com grupo amina terminal
0 / O
NH
O + HNAAA —» on —* No~rr~
0

reagio com grupo amida (cis&o da cadeia) g -H,0 /
N
!

0

o

O + HHO — » + _0-—-b-| + !

Figura 2; Esquema das reagdes da poliamida com grupos anidrido maleico.

Borggreve e col.? verificaram que a quantidade de PA graftizada por unidade de
area de superficie e a massa molar das cadeias de PA graftizadas diminuem quando o
teor de g-MA aumenta. Isto sugere que devido a presenca de g-MA, ocorreram severas
cisdes de cadeia, o que indica que a reacfo ocorre principalmente através da rota de
amida. Entretanto, outros autores concluiram a partir de medidas de massa molar da
PA n&o graftizada, que a graftizagdo foi dominada pela reagdo com os grupos amina
terminais e muito pouco através dos grupos amida®.

12
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] 76,77

Michler e co mostraram que a modificagdo da interface particula matriz

apresenta papeis diferentes dependendo do tipo de matriz utilizada. Em matrizes onde
O processo de absorgio de energia é principaimente através da formacdo de
microfibrilagbes multiplas (crazes), como por exemplo 0 PS e o ABS, se a graftizacdo
for muito baixa, as particulas de borracha ndo serio bem dispersas e a propagacéo da
trinca devera ocorrer através desta fraca interface. Por outro lado, se o grau de
graftizagdo for muito alto, aumenta-se o risco da camada graftizada ser muito
pronunciada, impedindo a formagdo das microfibritagdes. Aiém disso, o alto grau de
graftizacdo pode levar & incorporagdo de material rigido nas particuias de borracha
(graftizagéo interna) podendo resultar num aumento do médulo da borracha, reduzindo
a concentracao de tenséo e a iniciagdo das microfibriagdes. Consequentemente, existe
um intervalo médio 6timo de grau de graftizagdo que assegura uma morfologia
adequada e intensifica as microfibrilagdes, obtendo-se um méximo de tenacificaggo.

Em matrizes onde o mecanismo de tenacificacdo & predominantemente por
deformagdo por cisalhamento, como por exemplo PP e PA, a adesdo entre as fases
deve ser suficiente para se obter a dispersdo apropriada das particulas na matriz.
Contudo, uma forte adesdo interfacial nfo & necessaria, uma vez que ocorre a
cavitagéo como resultado do trincamento interno das particulas de borracha™"”.

Wu?® mostrou que atragcbes do tipo van der Waals fomecem a adeséo suficiente
para a tenacificacdo de poliamidas modificadas com borracha. Ligagdo quimica na
interface n&o é necessaria. Mesmo que exista ligagdo quimica interfacial, a blenda pode
apresentar baixa resisténcia ao impacto se a distancia entre as particulas & maior que o
valor critico. O minimo de ades&o requerida, segundo Wu, é de aproximadamente 1000
Jim?, tipica de interagdes do tipo van der Waals. Todavia, adesdo quimica geralmente é
da ordem de 8000 J/m?.

Borggreve e col.® estudando blendas de PA-6 e EPDM-g-MA, que continham o
mesmo teor de borracha, mas diferentes concentragbes de AM graftizado (e portanto,
provavelmente diferentes adesdes interfaciais & PA-6), verificaram que a ades3o
interfacial nao apresentou nenhum efeito sobre a Tgr dentro do intervalo de composicéo
estudado.
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1.3.4. Tipo de borracha

A fungéo do elastdmero em blendas de PA modificadas com borracha é induzir um
mecanismo de tenacificagdo. Os diferentes mecanismos de tenacificagdo de blendas de
PA/borracha seré descrito em uma segdo subsequente.

O tipo de borracha apresenta pouca influéncia na resisténcia ao impacto na regiéo
com comportamento ductii, mas um forte efeito na temperatura de transicio fragil-
ductil’®. Este efeito estd relacionado a0 médulo de elasticidade do elastdmero.
Gaymans e col.” mostraram que quanto menor o médulo da borracha menor foi a Ter,
quando a concentragdo e o tamanho de particula de borracha foram mantidos
constante. De acordo com Gent e col. %% a tensao cavitacional depende do médulo de
elasticidade da fase elastomérica. Tanto 0 médulo, como a tensfio cavitacional estéo
relacionados com a densidade de energia coesiva da borracha.

Wu™ sugeriu que borrachas diferentes podem gerar diferentes quantidades de
tensGes internas. Alguns autores'* estudaram o comportamento cavitacional
através de experimentos que medem a variagdo de volume da blenda. Em geral,
blendas que cavitam mais faciimente apresentam as melhores propriedades de
impacto’’. A cavitagio ocorre geralmente em baixas deformacgdes (2-4%) ainda na
regiao eldstica da PA.

1.3.5. A matriz de poliamida

As blendas de PA/borracha mais estudadas sio a base de PA-6 e PA-6,6. Estas
blendas s8o, em muitos aspectos, muito semelhantes e uma vez que elas apresentam a
mesma morfologia, 0 comportamento da resisténcia ao impacto é também muito similar.
Blendas a base de PA-6 apresentam dominios esféricos de borracha com poucas
inclusbes’. Em blendas com PA-66, dispersbes ndo esféricas e inclusdes nas
particulas de borracha s&o encontradas'*. A diferenca basica entre as duas poliamidas
€ que a PA-6 é monofuncional e a PA-6,6 é difuncional em termos de suas reacdes com
anidridos. A PA-6, que pode ser polimerizada através da abertura do ane! da lactama,
tem ligagGes amida (Figura 2), que s3o unidirecionais e cada cadeia possui tipicamente
um grupo amina terminal. Para poliamidas preparadas por condensacgdo de diacidos e
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diaminas, como a PA-6,6, a orientagdo das ligagies amida é alternada e cadeias
individuais podem apresentar apenas grupos amina terminais, apenas grupos acidos
terminais ou um de cada. Poliamidas monofuncionais podem, desta forma, graftizar a
borracha em apenas um ponto por cadeia, enguanto que as difuncionais, pedem formar
reticulagbes entre as particulas de borracha ou pontes dentro da propria particuia,
levando ao aprisicnamento de poliamida dentro das particulas de borracha''*.

A massa molar da fase de PA governa a viscosidade do fundido da matriz da
blenda e o namero de grupos amina terminais disponiveis para a reagdo com 0s grupos
AM na fase de borracha; ambos os quais influenciam o tamanho, forma e a distribuicéo
do tamanho das particulas de borracha formada durante o processamento. Oshinski e
col.'s mostraram que o tamanho de particula, a distribuigdo e a quantidade de material
ocluso na fase de borracha diminuiram quando a massa molar da PA-6 aumentou.
Estes mesmos autores, em outro trabalho'®, encontraram niveis mais elevados de
resisténcia ao impacto quando PA-6 de massas molares mais elevadas foram
utilizadas. Entretanto, o efeito da massa molar da PA-6 na resisténcia ao impacto
destas blendas depende criticamente de como é feita a comparacao, ou seja, tamanho
de particula constante, concentragdo de AM na borracha constante, etc. A Ter diminuiu
quando a massa molar da matriz de PA-6 aumentou, quando comparada tanto a
concentracéio de AM constante quanto a tamanho de particula constante”.

A modificagdo com borracha destréi a estrutura esferulitica da PA-6, mas o
material € ainda semi-cristalino. Geraimente, a cristalinidade, que pode ser medida por
DSC, ¢é levemente menor que a do material puro’’. A velocidade de cristalizagdo,
entretanto, & muito menor®. Esta diminuico esta relacionada a maior viscosidade do
fundido para as blendas de PA/borracha.
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1.4. A POLIAMIDA COMO PLASTICO DE ENGENHARIA

Plasticos de engenharia podem ser definidos como “plasticos que podem ser
utilizados para fins de engenharia, como engrenagens e partes estruturais’®. Uma
outra definicdo os classifica como “termoplasticos gque mantem a estabilidade
dimensional e a maioria das propriedades mecanicas acima de 100°C e abaixo de
0°C'®. Esta definicdo abrange os plasticos que podem ser moldados em partes
funcionais capazes de receber carga e resistir a variagbes de temperatura, geralmente
suportadas por materiais convencionais de engenharia come madeira, metais, vidros e
ceramicas. Algumas resinas que se encaixam nesta definicdo s@o resinas acetal,
poliamidas (nylons), poliimidas, polieterimidas, policarbonatos, polieteres, etc, além das
blendas destes materiais. Elastémeros termoplasticos e comaodites como a maioria das
resinas estirénicas acrilicas, poliolefinas, poliuretanas, poli(cloreto de vinila), efc,
perdem as propriedades mecanicas abaixo de 100°C. Excecdes a definicdo sdo certos
polimeros de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), que mantém as propriedades de
engenharia em temperaturas em torno de 100°C.

Atualmente, as poliamidas ocupam lugar de destaque dentre os plasticos de
engenharia. Conforme pode ser observado na Figura 3, as poliamidas juntamente com
o ABS, foram os plasticos de engenharia mais utilizados nos EUA em 1897. No Brasil,
as poliamidas ocuparam o segundo lugar com 37% do total de plasticos de engenharia
comercializados.

EUA Brasil

poliamida i
ABS 3% ABS poliamida
33% 37%

PTFE e nd
194 o ! _ 18% 1% | PC
| PBT \ -
BEPO | SAN FPPO PCI/IABS | 8%
T 3% 3% SAN\.PBT

3%

Figura 3: Mercado de plasticos de engenharia de 1997. (fonte: Revista Plastico Moderno,
Junho 1998).
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O setor automobilistico apresentou um grande aumento no consumo de plasticos.
principalmente nos ditimos trés anos. Cada carro fabricado em 1985 continha 6.6% do
Seu peso em plastico, correspondente a 96 kg. Em 1996, este nimero subiu para 7,6%
(111 kg)®. Em 199, alguns veiculos carregam cerca de 15% (190 kg) do peso total em
plastico™. E justamente o setor automobilistico que domina o consumo mundial de
plasticos especiais (37% do volume de plasticos comercializados), seguido dos
produtos de consumo (25%), eletroeletrénicos (15%), setor industrial (14%) e o restante
com outras aplicagées. De acordo com a avaliagdo do mercado internacional, a
utilizacdo de plasticos de engenharia em veiculos atingiu a média de 6,5 kg em 1995
contra 3 kg em 1991, Alguns modelos importados, lancados em 1999, utilizam cerca
de 40 kg de plasticos de engenharia®. Atualmente cada carro nacional carrega em
media 5 kg de poliamida. Nos EUA este niimero chega a 9 kg e na Europa 11kg®’.

Alem do setor automobilistico, outros setores como industrias de materiais
elétricos e eletrodomésticos consomem grande parte da poliamida injetada, conforme
llustrado na Figura 4.

Tendo em vista a crescente utilizacdo destes plasticos, o desenvolvimento de
noves materiais a base de poliamidas despertam um grande interesse em diversos
setores industriais e representam um crescente desafio para a expansio ainda maior
das aplicacdes deste polimero.

Outros
5%
N Automéveis
45%

Eletrodomésticos

40%

Eletroeletrinicos

10%

Figura 4: Consumo de poliamida injetada. (fonte: Revista Plastico Moderno, Julho 1997).
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1.5. OBJETIVOS

A proposta deste trabatho ¢ estudar as propriedades mecanicas, propriedades
térmicas, morfologia e reologia de blendas de poliamida-6 (PA-6) com varios tipos de
elastémeros diferentes. O trabalho pode ser dividido em trés sistemas principais, sendo
que a seguir, uma breve introdugdo de cada sistema estudado sera dada, destacando-
se 08 principais objetivos em cada caso.

1.5.1. Adicdo de um polimero acrilico imidizado a blendas supertenazes de
poliamida-6: efeito sobre a rigidez e tenacidade

Blendas supertenazes de poliamidas com baixas temperaturas de transigéo fragil-
ductil tém sido amplamente obtidas através da adigdo de borrachas modificadas com
anidrido maleico, sendo que a utilizagdo de copolimeros de etileno e propileno
modificados com anidrido maleico esta dentre as mais efetivas "*'7. Conforme descrito
anteriormente, estes grupos anidrido podem reagir com os grupos amina terminais da
PA-6 formando um copolimero graft, que permite um controle preciso do tamanho de
particula de borracha, diminui a tensao interfacial e retarda a coalescéncia, contribuindo
para uma boa dispersdo das particulas. Entretanto, observa-se uma consideravel
diminui¢do de médulo de elasticidade ou da rigidez, devido a adicdo do eilastémero.

Como rota para aumentar o mddulo, alguns autores descrevem na literatura a
adicdo de particulas de polimeros rigidos a matrizes de polimeros ducteis e algumas
vezes estas também aumentam levemente a resisténcia ao impacto da blenda®®%2. isto
decorre do fato destas pequenas particulas rigidas poderem sofrer deformacgdo por
cisalhamento em algumas matrizes dlcteis, mesmo se tratando de materiais frageis na
forma macroscopica. Uma outra opgdio é ter particulas rigidas e elastoméricas
dispersas separadamente na matriz dactit®*>11.

A questdo de interesse nesta etapa do trabatho é observar a possibilidade de se
recuperar a rigidez perdida com a adi¢do de elastémeros a blendas supertenazes de
poliamida-6, utilizando-se estes dois tipos de fases dispersas (rigidas e elastoméricas)
na matriz. Para isso, foram investigadas as propriedades mecanicas e a morfologia de
fases de biendas terarias compostas de poliamida-6, borracha e um polimero rigido,
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acrilico imidizado (IA). Dois elastémeros foram utilizados: o copolimero aleatédric de
etileno e propileno modificado com anidrido maleico (EPR-g-MA) e o copolimero bloco
de estireno-(etileno-ran-butileno)-estireno também modificado com anidridoe maleico
(SEBS-g-MA). Esta etapa do trabalho foi realizada na Universidade do Texas em
Austin, sob a orientag&o dos Profs. Drs. Henno Keskkula e Donald R. Paul.

1.5.2. Compatibilizacdo in situ de blendas de poliamida-6 e borracha natural

O desenvolvimento de novas aplicagdes para borracha natural (BN) tem
despertado um grande interesse em paises produtores de borracha natural, como o
Brasil. Neste sentido, a borracha natural pode ser um elastdmero de baixo custo para
ser utilizado como tenacificante para a poliamida-6. Sendo assim, foram preparadas
blendas de PA-6 com borracha natural pura e com borracha natural contendo 50% de
poli(metacrilato de metila) (PMMA) graftizado. A eficiéncia destes elastdmeros depende
de um bom acoplamento com a matriz de PA-6, de modo a se obter boa dispersdo e
particulas com tamanho dentro do intervaio apropriado para uma tenacificacdo eficiente.

O primeiro sistema envolveu misturas com borracha natural pura. Nesta etapa do
trabalho, um metodo eficiente de compatibilizacéio foi introduzido. Para isto, pequenas
quantidades de anidrido maleico (AM) foram adicionadas a BN antes da mistura com a
PA-6. Durante o processo de mistura com a PA-6 a 240°C, duas reagBes podem ocorrer
simultaneamente: a primeira é a reagio do tipo “enc’ entre a BN e o AM™2%¢ o 5
segunda é entre o AM e a amina terminal da PA-6 (Figura 5). Estas reacOes podem
fevar a uma compatibiliza¢io in situ da blenda com a formag&o de um copolimero graft
na interface borracha natural/PA-6. A formagdo deste copolimero na interface pode
diminuir a tensdo interfacial, e desta forma, melhorar a dispersdo do elastdmero e
retardar a coalescéncia das particulas. Além dessas duas reacdes, pode ocorrer ainda
a reagéo de reticulagdo da borracha natural na presenca do AM, cujo mecanismo pode
ser encontrado na literatura'®2.
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v —_— + HBNAAN —s —Polamide
C=C + H,O
Bomacha Naturat liami Q
Borracha Natural gaftizada com AM Poliamida Copolimero graft de borracha
natural ¢ poliamida

Figura 5: Possiveis reagdes entre o anidrido maleico, a borracha natural e a poliamida,
que podem ocorrer durante o processo de mistura.

No segundo sistema, foram preparadas blendas de PA-6 e copolimero graft
comercial de borracha natural ¢ PMMA. Nesta etapa, o copolimero de estireno
graftizado com anidrido maieico (SMA) foi testado como agente compatibilizante. Este
copolimero interage fisicamente com o PMMAY® do elastémero e pode reagir
quimicamente com os grupos amina terminais da poliamida-6 em um mecanismo
semelhante ao da Figura 5. Nestes dois sistemas as propriedades mecéanicas e
térmicas, morfologia e reclogia das blendas foram analisadas.

1.5.3. Blendas de poliamida-8 e copolimeros core-shell

Modificadores de impacto core-shell sdo copolimeros preparados por
polimerizagdo em emulsdo e tipicamente contém um niicleo de borracha e uma casca
rigida '®9*"1 As particulas de core-shell possuem diametros de 0.1 a 0,5 ym e o
tamanho destas particulas néio é afetado pelo processamento. Isto é importante uma
vez que o tamanho médio de particula apresenta uma grande influéncia nas
propriedades de impacto das blendas. Todavia, o copolimero apresenta-se
comerciaimente na forma de aglomerados de particulas, as quais podem ser dispersas
se houver uma boa interag&o entre a coroa rigida e a matriz. Nesta stapa do trabalho,
foram preparadas blendas de PA-6 e um copolimero core-shell, contendo nucleos de n-
butilacrilato e coroa acrilica de PMMA. Na auséncia de qualquer agente
compatibilizante, estes materiais ndo sdo efetivos para a tenacificacdo de poliamida-6
devido & falta de interagdo entre a coroa acrilica e a PA-6. Até o momento, ndo foi
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encontrada uma solugéo fisica simples para este problema. Contudo, pode-se encontrar
na literatura pelo menos duas estratégias quimicas que tornaram os modificadores de
impacto efetivos na tenacificagdo de poliamidas. A primeira envolveu a modificag&o da
coroa adicionando-se grupos funcionais capazes de reagir com a poliamida e na
segunda, foi adicionado um outro polimero, que é miscivel com a coroa e também pode
reagir com a poliamida. Lu e colaboradores®®® obtiveram bons resuitados na
desaglomeracdo e dispersdo de copolimeros core-shell com coroa acrilica em
poliamida-6, utilizando o copolimero de estireno e anidrido maleico (SMA). Isto foi
conseguido uma vez que o SMA é miscivel com 0 PMMA'” & o anidrido maleico pode
reagir quimicamente com os grupos amina terminais da poliamida-6.

O objetivo desta etapa do trabalho é verificar se apenas interagdes fisicas sdo
suficientes para a dispersdo de um copolimero core-shell em matrizes de PA-6. Um
copolimero bloco de poliamida-6 e poli(éxido de etileno) (POE) com 41% de PA-6
(PEBAX® MX1657) foi testado como agente compatibilizante para o sistema. Este
mesmo copolimero se mostrou eficiente na compatibilizagdo de blendas de PA-6 e
PMMA em trabalhos anteriores’®, uma vez que os blocos de POE interagem
favoravelmente com o PMMA'®™"". Desta forma o PEBAX® deve interagir com a coroa
acrilica através dos blocos de POE e com a matriz de PA-6, através dos blocos de PA-
6. O mecanismo proposto nesta tese para a a¢do deste copolimero esta esquematizado
na Figura 6. Algumas blendas compatibilizadas com SMA (25% de AM) foram
preparadas para comparagdo das propriedades mecanicas entre o0s dois
compatibilizantes.
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PEBAX

PA-6 PA-6 PA-6
(a) (b) ()

Figura 6: Esquema proposto do mecanismo de agdo do PEBAX®. (a) Blendas de
poliamida-6 e PMMA sem compatibilizante, mostrando a auséncia de interagdes na
interface, (b) blendas de PA-6 e PMMA compatibilizadas por PEBAX®, particulas aderidas

a matriz e (c) a compatibilizagdo de blendas de poliamida-6 e modificadores de impacto
core-shell com coroa de PMMA.
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O trabalho experimental realizado nesta tese consistiu basicamente na preparacéo
e caracterizagéo de blendas poliméricas de poliamida-6 e elastémeros. Considerando-
se o tipo de elastémero utilizado, o trabaiho pode ser dividido no estudo de trés
sistemas diferentes, sendo que cada um deles, sera descrito separadamente.

O estudo do primeiro sistema aqui descrito foi desenvolvido no Centro para
Pesquisa de Polimeros no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade do
Texas em Austin (EUA) sob a orientagio dos Profs. Drs. Henno Keskkula e Donald R.
Paul. Neste sistema, um polimero acrilico imidizado comercial, IA, foi adicionado a
blendas supertenazes de poliamida-6 a base de EPR-g-MA e SEBS-g-MA. A adigéio de
A teve como objetivo recuperar a perda de rigidez causada pela adigdo dos
elastdmeros a matriz de PA-6, porém sem perder as boas propriedades de impacto. O
trabalho experimental se concentrou na preparagéo das misturas por extruséo e inje¢éo
e na caracterizacdo das propriedades mecanica (tragdio e impacto), reclogia e
morfologia destas misturas. A variagio da cristalinidade foi feita por calorimetria
diferencial de varredura (DSC).

O elastdmero utilizade no segundo sistema foi a borracha natural. Esta parte do
trabalho também consiste de duas etapas. Na primeira, misturas de poliamida-6 com
borracha natural foram preparadas, utilizando-se anidrido maleico (AM) como agente
compatibilizante. A adicdo do AM a borracha natural foi feita em uma calandra a
temperatura ambiente. A reagdo do AM com a borracha e com a matriz de PA-6 se deu
durante o processamento da blenda no misturador de um reémetro de torque a 240°C.
Evidéncias destas reacGes, com a formag8o de um copolimerc graff entre a PA6 e a
borracha natural, foram observadas através do teste de Molau e pelas variagoes
observadas na reologia, propriedades mecanicas e na morfologia. As andlises
termogravimétrica e dindmico-mecénica realizadas, também forneceram informagdo
sobre a formag&o do copolimero graft e da sua influéncia nas propriedades do material.
Na segunda etapa, blendas de PA-6 e um copolimero graft de borracha natural e PMMA
(BN-g-MMA) foram preparadas. O copolimero de estireno graftizado com anidrido
maleico foi utilizado como agente compatibilizante. O trabalho experimental se
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concentrou na preparagéo das amostras por extrusio e injec&o e da caracterizagéo das
propriedades de impacto e da morfologia das blendas. Parte dos experimentos foi
realizada na Universidade do Texas.

O terceiro sistema estudado envolveu misturas de PA-6 e modificadores de
impacto core-shell. O copolimero comercial (PEBAX®) contendo blocos de poli(éxido de
etileno) e blocos de poliamida-6, foi utilizado como agente dispersante. O trabalho
experimental desta etapa consistiv na preparacéo das blendas no misturador de um

redmetro de torque e na caracterizagio das propriedades mecénicas de tragdo, reologia
e morfologia.

2.1. BLENDAS DE PA-6/EPR-g-MA/A E PA-6/SEBS/SEBS-g-MANA

2.1.1. Materiais

A tabela 1 traz as informagbes sobre os materiais utilizados nesta etapa do
trabalho. A poliamida-6 utilizada possui M, = 22.000 g mol" e 47,9 peq g de grupos

amina e 43,0 neq g"' de grupos carboxilicos terminais e & um material disponivel
comerciaimente. O copolimero aleatério de stileno e propienc modificado com anidrido
maleico (EPR-g-MA) utilizado possuia 1,14% de AM, enquanto que o copolimero bioco
de estireno-(etiteno-ran-butileno)-estireno modificado com anidrido maleico (SEBS-g-
MA) possuia 1,84% de AM graftizado. O polimero acrilico imidizado (lA) utilizado foi
obtido por extrusdo reativa do PMMA com metil amina, possuia 1,08% de anidrido
glutarico e a sua estrutura, assim como a unidade de repeticdo de todos os materiais
estudados nesta tese, estd descrita no Apéndice B. Antes de qualquer etapa de
processamento todos os materiais contendo poliamida-6 foram secos por pelo menos
12 h a 85°C em uma estufa a vacuo para garantir a remog&o de agua.

2.1.2. Reologia

As informacgdes reologicas foram obtidas em um redmetro de torque Brabender
Plasticorder equipado com uma cimara de mistura tipo banbury de 50 ml e rotores
padréo. Os ensaios foram realizados a 240°C e 60 rpm. Os valores de torque foram
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registrados continuamente, porém os valores apresentados foram os obtidos depois de
10 minutos de mistura.

Tabela 1: Materiais utilizados,

Materiais Nome Composicio Massa molar Fonte

(sigla) comercial media

Poliamida & Capron grupos teminais; N—in =22000 Allied Signal inc.
8207F INHz)= 47,9 neq g-";

[COOH]= 43,0 peq g-'

EPRgMA BExxelor 43% Etileno ND Exxon Chemical Co.
1803 5£3% Propilenc
1,14 % MA
SEBS Kraton 29% estireno bloco de Shell Chemical Co.
G 1852 astireno =7000
bloco EB
=37500
SEBS-g-MA Kraton 29% estireno N/D* Shell Chemical Co.

FG 1901X 1,84 % MA

Polimero  EXL4140 557 % glutarimida de metila M, = 85000 Rohm and Haas Co.
acrilico 41.0 % metacrilato de metila
imidizado (IA) 2,18 % acido metacrilico

1,08 % anidrido glutarico

* Nao disponivet
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2.1.3. Preparacao das blendas

Blendas binarias e ternarias foram preparadas por extrusdo simultanea de todos
0s componentes (exceto quando mencionado) numa extrusora de rosca simples Killion
(L/D = 30, 2,54 cm de didmetro) a 245°C e velocidade da rosca de 40 rpm. Para
assegurar mistura adequada, todas as blendas foram extrudadas duas vezes. Os
peliets extrudados foram moldados por inje¢dio em corpos de prova padréo com 0,318
cm de espessura para ensaios de tenséo (ASTM D638 tipo f) e impacto Izod (ASTM
D256) através de uma injetora Arburg. Apds a injegfio, os corpos de prova foram
mantidos em dessecador por 48 horas para a determinag&o propriedades mecanicas.

2.1.4. Propriedades mecé&nicas

Os testes de tensfo foram reaiizados em um equipamento Instron em
concordancia com a norma ASTM D638. Um extensémetro de 5,08 cm de abertura foi
utilizado para a obtengiio dos valores de médulo e tensdo de escoamento a uma
velocidade de afastamento das garras de 0,5 cm min™”. A deformacéo especifica na
ruptura foi obtida utilizando-se uma distancia entre garras de 9,65 cm e uma velocidade
de afastamento das garras de 5,08 cm min'. Pelo menos seis amostras de cada
composicéo foram testadas.

Ensaios de impacto Izod de amostras entalhadas foram feitos através de uma
equipamento tipo péndulo TMI equipado com uma camara isolada para aquecimento e
resfriamento das amostras.

2.1.5. Morfologia

As morfologias das blendas foram verificadas através de um microscopio
eletrénico de transmissio Jeo! 200 CX, operando a uma voltagem de aceleracdo de 120
kV. As amostras foram microtomadas sob condicdes criogénicas (45 °C) em secdes
ultrafinas (15 a 25 nm de espessura) a partir de corpos de prova de impacto, na diregéio
perpendicular a diregdo de injegéo.

O contraste das fases entre os componentes das blendas foi obtido usando
diferentes técnicas de coramento. Para blendas binarias de poliamida-6 e IA as secles
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foram imersas em uma solugéio aquosa de 4cido fosfotungsténico (PTA) 2% por 30
minutos para o coramento da poliamida-8. Para as blendas ternarias contendo EPR-g-
MA, as partes centrais das barras de impacto foram desbastadas em blocos de
aproximadamente 5x5x2 mm. Estes blocos foram cortados na forma de pirdmides com
a ponta cortada paralela & base numa drea de 0,2 x 0,2 mm. Estas piramides foram
expostas a vapores de n-pentil benzeno por um periodc de 5 h, seqguindo um
procedimento que € similar ao utilizado por Gonzaies-Montiel''?. Depois disso, as
amostras foram coradas antes de serem cortadas no micrétomo com vapores de uma
solugdo aquosa de tetroxido de ruténio (RuO4) 0,5 % por um periodo de 12 h. As
amostras foram ent&o lavadas com agua deionizada e secas ao ar. Este procedimento
permitiu o coramento preferencial do polimero acrilico imidizado em relacio a fase de
EPR-g-MA. Depois de cortadas, utilizou-se PTA para o coramento da poliamida. Para
os materiais contendo SEBS-g-MA, as blendas foram microtomadas e as amostras
foram expostas a vapores de RuQO, para o coramento da borracha de SEBS e imersas
em solugéo de PTA para o coramento da matriz de poliamida-6.

Algumas micrografias das blendas foram submetidas a uma analise estatistica de
tamanho de particula utilizando-se o software Image® do Instituto Americano de Sade.

Os didmetros médios de particula, 4, foram computados a partir destes resultados. A

raz&o de aspecto média das particulas foi calculada a partir da raz0 entre o eixo maior
e 0 eixo menor de cada particula.

2.1.6. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A cristalinidade da poliamida-6 nas blendas foi determinada através de
calorimetria diferencial de varredura (DSC) em um equipamento Perkin-Elmer DSC-7 a
uma taxa de aquecimento de 20°C min”', usando amostras de 5-15 mg cortadas de
corpos de prova de ensaio de resisténcia ao impacto.
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2.2. BLENDAS DE POLIAMIDA-6 E BORRACHA NATURAL

2.2.1. Materiais

A borracha natural utifizada neste trabatho, comercialmente denominada GEB1, foi
cedida por Fragon Produtos para indGstria de Borracha Ltda. Dois tipos de poliamida-6
foram utilizados nesta etapa do trabalho. Uma delfas, com o nome comercial PN 650; e
foi colocada a disposigéo por Petronyl Ind. € Com. de Poliamidas S.A. A massa molar

media em massa, ﬁw desta poliamida-6 foi calculada a partir de resuitados de analise
de viscosidade intrinseca, obtendo-se um valor de M, = 85.000 g/mol. A viscosidade
das solugGes foi medida através de um viscosimetro de Ubbethode. Um grande namero
de correlagBes entre a viscosidade intrinseca e a massa molar para a poliamida-6, pode
ser encontrado na literatura’''*"". O solvente utilizado foi uma mistura de acido

férmico/agua na proporgédo 80/15. Os coeficientes de Mark-Houwink para este sistema
de solventes''*""® estsio dados na equagso 3.

[n}=2.26 10 M°® equacdo 3

A outra poliamida-6 utilizada foi descrita no item 2.1.1, e é comercialmente
denominada Capron 8207 F (Tabela 1).

O copolimero graft de borracha natural e poliimetacrilato de metila) com 49%
PMMA, aqui designado BN-g-MMA, comercialmente denominado Heveaplus MG49*+11®
foi gentilmente cedido por Heveatex Co.

2.2.2. Preparagéo de blendas de poliamida-6 e borracha natural

Blendas de diferentes composi¢cSes foram preparadas em um redmetro de torque
Haake equipado com uma camara de mistura tipo banbury de 50 mi com rotores padrio
a 240°C e 60 rpm por 6 min. Misturas de borracha natural e 3% de anidrido maleico
(AM) foram preparadas & temperatura ambiente em uma calandra. Esta borracha
naturai com AM foi também misturada com poliamida-6 (PN 650) em diferentes
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composi¢cdes no misturador Haake. Em algumas misturas, pequenas quantidades de
peroxido de benzoila (BPO) foram adicionadas também & borracha antes do
processamento com a PA-6.

Ao sair do misturador, as amostras foram imersas em agua com gelo para um
resfriamento rapido e depois secas ao ar. As blendas foram ent3o moidas e prensadas
a 240°C, utilizando-se 5 toneladas de pressdc durante 6 minutos e obtendo-se filmes de
aproximadamente 200um de espessura.

Reologia
As informacgses reologicas foram obtidas durante a preparagdo das blendas no
misturador tipo banbury do redmetro de torque Haake. Os valores de torque foram

registrados continuamente, porém os valores apresentados foram os obtidos depois de
6 minutos de mistura.

Propriedades mecédnicas

Os filmes obtidos no item 2.2.2 foram cortados com uma lamina, em tiras de 5 mm
de largura e 100 mm de comprimento. Pelo menos 6 amostras de cada composigéo
foram utilizadas para a andlise das propriedades mecénicas de tragio, as quais foram
conduzidas segundo a norma ASTM D882. O comportamento mecéanico sob tragdo foi
avaliado em um equipamento Emic. A distancia entre garras utilizada foi de 50 mm e a
velocidade de afastamento das garras foi de 50 mm/min.

Anélise dindmico-mecéanica (DMA)

A analise dindmico-mecénica de pedagos destes filmes foi feita em um
equipamento TA Instruments DMA 883 a uma frequéncia constante de 1 Hz, velocidade
de aquecimento de 5°C min. A faixa de temperatura utilizada foi de —120 2 170°C e a
amplitude de deformagéo foi 0,2 mm.

Anélise termogravimétrica (TGA)
Os filmes foram também submetidos & analise termogravimétrica em um aparelho
TA Instruments TGA 2050, sob fluxc de argdnio e rampa de aquecimento de 10°C min™.
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Anélise Morfolégica

Alguns filmes foram cortados em segbes ultrafinas com aproximadamente 40nm
de espessura em um uitramicrotomo a —45°C, as quais foram expostas a vapores de
tetréxido de ésmio (O,04) para coramento da fase de borracha. Estas se¢des foram
observadas em um microscépio eletronico de transmissdo Carl Zeiss CEM 902. As
micrografias obtidas foram submetidas a analise de tamanho de particula através do
software Image Pro-Plus® produzido por Media Cybernetics. Desta foma, obteve-se o
diametro médio bem como a distribuicio do tamanho de particula de algumas
composigdes preparadas.

A morfologia de fratura de algumas blendas foi caracterizada por microscopia
eletronica de varredura em um microscdpio Jeot T-300. As superficies de fratura foram
deixadas em toluenc a quente durante pelo menos 2 horas para a extragcao da fase
elastomérica e entdo metalizadas com ouro antes da observaggo.

Teste de Molau™* "%

Pequenas quantidades (0,1g) das blendas de PA-6/borracha natural e PA-
6/borracha natural com 3% de anidrido maleico, contendo 25% de elastémero, foram
misturadas com é&cido férmico em um tubo de ensaio com tampa. As misturas foram
agitadas vigorosamente por aproximadamente 10 minutos e deixadas em repouso. O
aparecimento de uma suspensdo coloidal branca, que persistiu por mais de trinta dias
nas solugbes das blendas que continham AM, indica que ocorreu graftizagéo.

2.2.3. Extrusdo e Injegdo de blendas de poliamida-6 e borracha natural

Blendas de poliamida-6 (Capron 8207F) e borracha natural foram preparadas na
extrusora de rosca simples Killion a 240°C e 40 rpm nas composicoes de 15 e 30%.
Para isso, a borracha, que estava na forma de um grande bloco, foi primeiramente
cortada em pequenos pedacos. Depois, foram preparadas pré-misturas com PA-6 em
um misturador tipo banbury de um redmetro de torque Brabender Plasticorder na
composicéo de 50/50. O material foi moido e adicionado a extrusora, onde foi diiuido
com PA-6. O material foi injetado em uma injetora Arburg e corpos de prova foram
obtidos para a analise das propriedades de impacto das blendas de acordo com a
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norma ASTM D256.

2.2.4. Blendas de poliamida-6 e BN-g-MMA

Blendas de copolimero graft de borracha natural e poli(metacrilato de metila), BN-
g-MMA, com poliamida-6 (Capron 8207F) foram obtidas na extrusora de rosca simples
Killion a 240°C e 40 rpm. Uma vez que o elastémero se apresentava em biocos grandes
ndo era possivel a sua alimentagio direta na extrusora, adotou-se um procedimento
semelhante ac da borracha natural pura (descrito no item 2.2.3), através de uma pré-
mistura no misturador. O SMA utilizado como agente compatibilizante possuia 8% de
AM. Os materiais extrudados foram granulados e moldados por injegdo na injetora
Arburg para a obteng8io de corpos de prova apropriados para a caracterizagio das
propriedades de impacto, em concordéncia com a norma ASTM D256.

Anélise morfoibgica

A morfologia do copolimero BN-g-MMA e das suas blendas com PA-8 foi
verificada por TEM. Para isso, pedagos do copolimero e as partes centrais dos corpos
de prova de impacto das blendas foram desbastados em blocos de aproximadamente
Sx5x2 mm. Estes foram cortados na forma de pirdmides com a ponta cortada paralela a
base numa area de 0,2 a 0,2 mm, as quais foram cortadas a -45°C em um
ultramicrotomo em segbes ultrafinas (20 a 25nm de espessura) na direcdo
perpendicular & direg@o de injegdo. As segdes foram expostas a vapores de OsO; e
observadas no microscopio eletronico de transmiss&o Jeol 200 CX.

2.3. BLENDAS DE PA-6/CORE-SHELL

2.3.1. Materiais utilizados

A poliamida utilizada aqui é comercialmente denominada PN 650 e foi doada por
Petronyl Ind. e Com. de Poliamidas S.A. O copolimero bloco de polimida-6 e poli{oxido
de etileno), comercialmente denominado PEBAX® MX 1657, é produzido por ELF
ATOCHEM (Franga). O copolimero core-shel! utilizado é comercializado por Rohm &
Haas Co., sendo denominado Paraloid EXL 2330 e possuindo nticleos de borracha n-
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butilacrilica e coroa acrilica de PMMA.

2.3.2. Preparacéo das misturas

Misturas binérias de PA-6/PEBAX® e ternarias PA-8/core-shellfPEBAX® foram
preparadas no misturador Haake a 240°C e 60 rpm por 6 min., sendo variada a
proporgcéo de cada componente na blenda. Blendas de PA-6/core-shell/SMA com 25%
de AM (Aidrich) foram também obtidas no misturador em vérias composigdes. Andlogo
ao procedimento descrito no item 2.2.2., ao sair do misturador estas blendas foram
moidas e prensadas a 240°C para a obtengdo de filmes de aproximadamente 200um de
espessura.

2.3.3. Propriedades mecéanicas

Os filmes preparados no item anterior foram cortados com uma lamina, em tiras
de 5 mm de largura e 100 mm de comprimento. Pelo menos 6 amostras de cada
composicao foram utilizadas para a anéiise das propriedades mecénicas de tracdo, as
quais foram conduzidas segundo a norma ASTM D882. As propriedades mecanicas de
tenséo foram avaliadas em um equipamento Emic. A distancia entre gamras utilizada foi
de 50 mm e a velocidade de afastamento das garras foi de 50 mm/min.

2.3.4. Anédlise morfolbgica

Alguns filmes foram cortados em um ultramicrétomo a —-50°C em segdes ultrafinas
(70 nm), as quais foram imersas em uma solugéio de PTA a 2% durante 30 minutos.
Desta forma a matriz de poliamida-6 apareceu como regiées escuras nas micrografias.
As segbes foram observadas no microscopio eletrénico de transmissdio Car Zeiss CEM
902.

32



Propriedades Mecanicas ¢ Térmicas, Morfologia e Reologia de Blendas de Poliamida-6 e Elastémeros

Os resultados apresentados a seguir est3o subdivididos em trés biocos principais
de acordo com o tipo de elastdmero utilizado nas blendas com poliamida-6. O primeiro
bloco, envolve a adigdo de um polimero acrilico imidizado (IA) a blendas supertenazes
de poliamida-6 a base de EPR-g-MA (copolimero aleatdrio de etilenc graftizado com
anidrido maleico) e SEBS-g-MA (copolimero bloco de estireno-etileno-butiteno-estireno
graftizado com AM). A idéia principal neste sistema é a recuperago da rigidez, perdida
através da adigio de borracha a matriz de PA-6, sem prejudicar as boas propriedades
de impacto.

No segundo bloco, um método efetivo de compatibilizagdo de blendas de PA-6 e
borracha natural (BN) foi descrito. Anidrido maleico foi adicionado a borracha natural 3
temperatura ambiente antes do processamento com a poliamida-6. Durante o
processamento, um copolimero graft de borracha natural e poliamida-6 foi formado,
causando sensiveis modificagdes na morfologia, reologia e propriedades mecanicas e
térmicas das blendas. Além disso, foram preparadas blendas de PA-6 e o copolimero
de borracha natural grafitzado com PMMA. O copolimero de estireno graftizado com AM
(SMA) foi testado como agente compatibilizante para o par.

No ditimo bloco, foram preparadas blendas de poliamida-6 e um modificador de
impacto core-shell, contendo niicleos de borracha n-butil-acrilica e coroa acrilica. O
copolimero comerciai de poli(dxido de etileno)-b-poliamida-6, PEBAX®, foi testado como
agente compatibilizante para este par e & performance nas propriedades mecanicas foi
comparada com as obtidas com blendas compatibilizadas por SMA, o qual se mostrou
eficiente em trabalhos encontrados na literatura®%,
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3.1. ADICAO DE UM POLIMERO ACRILICO IMIDIZADO A BLENDAS SUPERTENAZES DE POLIAMIDA-B

3.1.1. Blendas a base de EPR-g-MA

Esta se¢do descreve os efeitos da variacio da concentragio de EPR-g-MA e de
polimero acrilico imidizado (l1A) em blendas com PA-6 na reologia e propriedades
mecanicas destes materiais. Tanto o polimero acrilico imidizado como o EPR-g-MA
reagem com a poliamida-6 '"*, mas séo imisciveis entre si formando fases distintas.

Reologia

Reometria de torque foi utilizada para a caracterizagéo do comportamento de fluxo
no fundido destes materiais. O torque apresentado aqui é o valor obtido para cada
blenda depois de 10 minutos de mistura. A Figura 7 mostra os valores de torques
caracteristicos para blendas bindrias PA-6/EPR-g-MA (linha pontilhada) e PA-6/1A {linha
continua) bem como para blendas ternarias PA-6/EPR-g-MA /IA (quadrados).
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Figura 7: Torque das blendas de PA-6/1A (A), PA-6/EPR-g-MA (O) e PA-6/EPR-g-MA/IA (O)).
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E evidente que biendas de PA-6/IA tem viscosidade no fundido muito maior do que
as blendas de PA-6/EPR-g-MA. Isto indica que o polimero acrilico imidizado reage mais
com a matriz de PA6 do que a boracha. As blendas terndrias apresentaram
aproximadamente o mesmo torque que as blendas binarias PA-6/IA de mesma
concentragéo de PA-6; aparentemente o efeito do A na viscosidade do fundido € ainda
maior nas biendas ternarias.

Blendas binarias de PA-6/EPR-g-MA

O modulo de Young de blendas binarias de PA-6 em fungéo da composi¢do de
EPR-g-MA esta apresentado na Figura 9(a).

Pode-se observar que o mddulo diminui com o aumento da concentragdo de
borracha conforme o esperado. A resisténcia ao impacto & temperatura ambiente
aumenta abruptamente quando ¢ teor de borracha atinge 20% em massa (Figura 9(b)).
As barras de impacto foram cortadas ao meio para a medida da resisténcia ao impacto
nas duas extremidades dos corpos de prova. Peio menos trés amostras de cada
extremidade (proxima e distante, vide Figura 8) foram testadas a cada temperatura
totalizando seis amostras de cada composigéo.

fluxo da
injecéo
'

| '

extremidade extremidade
distante proxima

Figura 8: Diferentes extremidades dos corpos de prova do ensaio de impacto.

Em aiguns casos a resisténcia ao impacto na temperatura ambiente das extremidades
proximas, apresentaram valores mais altos do que as extremidades distantes (da ordem
de 10-20%). Entretanto, as tendéncias qualitativas das propriedades de impacto a
temperatura ambiente mostradas neste trabatho foi independente da extremidade
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testada. As temperaturas de transiclic fragil-dictil (Ter) destes materiais foram
independentes da extremidade testada.
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Figura 9: Modulo de Young (a) e resisténcia ao impacto & temperatura ambiente (b) de
biendas de PA-6/EPR-g-MA em funcéio da concentracio de EPR-g-MA.
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Como mostrado na Figura 10, a blenda com 20% de borracha apresenta uma
temperatura de transigéo ductil-fragil, Tgr, distinta em torno de -30°C, enquanto que as
blendas com maior concentragdo de borracha permanecem tenazes até -55°C. Uma
maior resisténcia ao impacto a baixas temperaturas em blendas com alto teor de
borracha esta relacionada ao fato da tensdo de escoamento aumentar quando a
temperatura € reduzida, porém o modo de deformagdo permanece ductil. Blendas com
20% de borracha mostraram um razoavel balango de propriedades, sendo assim, todas

as blendas ternarias descritas nesta etapa contém teor de borracha fixo de 20% em
massa.
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Figura 10: Efeito da temperatura na resisténcia ao impacto de blendas de PA-6/EPR- g-MA
em fungao da composi¢do de EPR-g-MA.
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Blendas bindrias de PA-6/IA e ternérias PA-6/EPR-g-MA/IA

Uma série de blendas com diferentes composi¢Ges de poliamida-6 em relagéo ao
polimero acrifico imidizado (IA) e com concentragao fixa de borracha (0 ou 20%) foi
preparada, adicionando-se todos os reagentes simultdneamente na extrusora de rosca
simples. Os médulos destes materiais estio mostrados na Figura 11(a).

Quando IA foi adicionado a poliamida-6, na auséncia de EPR-g-MA, um aumento
abrupto no médulo foi obtido até 15-25%, seguido de uma diminui¢@o gradual quando
mais IA foi adicionado até 40%. Acima de 40% o mddulo aumenta novamente ate 100%
de IA. A morfologia destes materiais sera descrita mais adiante em outra segao.

Este forte efeito de aumento de rigidez observado para estas blendas bindrias de
PA-6/IA foi refletido nas blendas ternarias PA-6/EPR-g-MAJIA. As blendas contendo
20% de borracha mostraram a mesma tendéncia quando se adicionou IA; pode-se
observar um rapido aumento de modulo quando A foi adicionado até 15-20%
(desprezando-se a massa de borracha) seguido de um decréscimo gradual quando
mais A foi adicionado até 40%.

A resisténcia ao impacto a temperatura ambiente das blendas ternarias (Figura
11(b)} diminuiu levemente quando pequenas quantidades de IA foram adicionadas. Esta
diminuicéo foi seguida de um grande aumento na resisténcia ao impacto até 25% de (A
(desprezando-se a massa de borracha). Quando a concentragdo de IA foi ainda maior,
as blendas temarias mostraram uma transicdo abrupta de ductil a fragil.
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Até o momento, ndo foi possivel chegar a uma explicacdo razoavel para o
decréscimo inicial na resisténcia ao impacto; entretanto, é evidente que esta reducdo na
tenacidade € real (note as barras de erro da Figura 11(b)). Como sera demonstrado
mais tarde, este mesmo comportamento foi observado para blendas a base de SEBS.
Na Figura 11, a concentragdo de IA foi calculada desprezando-se a massa de borracha,
para facilitar a comparagdo com as misturas binarias, que ndo contém borracha. Nas

figuras subsequentes, a concentracdo de IA sera expressa comc uma porcentagem da
massa total da blenda ternaria.

E evidente que a incorporagdo de polimero acrifico imidizado a blendas
supertenazes de poliamida-6 afetou significativamente o balanco entre a rigidez e a
resisténcia ao impacto destas biendas. Na Figura 12 s8o apresentados os valores de
resisténcia ao impacto em fungéio do modulo de elasticidade destas blendas de modo a

deixar mais claro as variagbes nas propriedades através da adigéo de IA; ambas as
propriedades foram aumentadas em algumas composigdes de IA.
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Figura 12: Resisténcia ao impacto a temperatura ambiente em fungéo do médulo de
Young de blendas tornérias de PA-6/EPR-g-MA/IA contendo 20% de IA.
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A blenda ternaria contendo 15% de !A é aproximadamente 32% mais rigida (seu
médulo € apenas 10% menor que o da poliamida-6 pura) e possui resisténcia ao
impacto a temperatura ambiente 22% mais aita que a mesma sem este componente.

Alem disso, as boas propriedades de impacto a baixas temperaturas das blendas
de PA-6/EPR-g-MA néo sofreram alteracdo significativa. Na verdade, como mostrado
na Figura 13, até 12,5 % de [A as temperaturas de transig&o fragil-ductil, Tgr, foram
mais baixas que a bienda binaria.

PA-6/EPR-g-MA/IA
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Figura 13: Efeito da temperatura na resisténcia ao impacto das blendas ternarias em
relacdo a blenda binaria PA-6/EPR-g-MA 80/20.

Aumentando-se o teor de IA acima de 12,5%, entretanto, observa-se uma reducéo
na tenacidade a baixas temperaturas (Figura 13). E evidente que o aumento da
resisténcia ao impacto com a adicdo de polimero acrilico imidizado nestas blendas &
devido a um aumento de tensdo durante a fratura, conforme o esperado nos diagramas
de tensdo versus deformagdo mostrados na Figura 14. E interessante notar que a
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blenda ternaria contendo 15% de polimero acrilico imidizado tem tensdc de escoamento
e deformacéo especifica na ruptura significativamente maiores que a da blenda binaria
poliamida-6/EPR-g-MA com 20% de borracha.
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Figura 14: Diagramas de tensdo versus deformagio para a poliamida-8, polimero acrilico
imidizado (IA) e algumas blendas a base de EPR-g-MA.

Calorimetria Diferencial de Varredura

A graftizagdo das cadeias de PA-6 ao acrilico imidizado ou a borracha tende a
reduzir a velocidade de cristalizagéo da poliamida-6'2*'?* Sendo assim. a cristalinidade
da PA-6 pode diminuir com a variagdo do tempo de injecdo. A técnica de calorimetria
diferencial de varredura foi utilizada para analisar esta possibilidade.

A Figura 15 mostra o calor de fusdo da PA-6 em fungdo da quantidade de IA nas
blendas binarias PA-6/IA e ternarias PA-8/EPR-g-MA/IA, obtido a partir da primeira
corrida de amostras extraidas das barras injetadas.

A linha pontithada corresponde ao calor de fusdo da PA-6 que seria esperado se a
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cristalinidade da PA-6 néo fosse alterada com a incorporagdo da(s) fase(s) dispersa(s).
E evidente que a cristalinidade diminui com a graftizacdo. A blenda binaria de PA-
6/EPR-g-MA néo apresentou calor de fusdo muito menor do que a propria PA-6. Porém
0 mesmo teor de |A reduziu muito mais a cristalinidade. Isto pode ser relacionado a uma
maior reatividade do IA em relagéo a EPR-g-MA (Figura 5) ou a uma menor mobilidade
da fase rigida comparado a borracha. A mesma tendéncia de reducdo de cristalinidade
foi observada para as blendas a base de SEBS, resultados estes que serdo mostrados
em uma secao posterior.
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Figura 15: Calor de fusdo das biendas binarias de PA-6/IA (=)} e terndrias PA-6/EPR-g-
MA/IA (o) em fungdo da composicdo de IA, caiculado a partir da area sob a curva do pico
de fusdo da PA-6.

Uma redugdo na cristalinidade tenderia a diminuir o médulo e aumentar a
ductilidade, entretanto, 0 maximo de méduio das blendas binarias e ternarias ocorreram
a 15% de IA (Figura 11). Baseado nestes resultados, pode-se dizer que o enrigecimento
causado pela adi¢do de IA tem maior influéncia sobre o médulo destes materiais do que
a redugao na cristalinidade da matriz de PA-6.
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3.1.2. Blendas a base de SEBS-g-MA

Esta secdo descreve as propriedades mecanicas de blendas de PA-8
tenacificadas por SEBS-g-MA. Este elastdmero apresenta 1,84% de AM, quantidade
esta que leva a particulas muito pequenas para serem eficientes na tenacificagido da
PA-8. Entretanto, certas combina¢des de SEBS-g-MA e de seu precursor sem AM,
SEBS, produzem blendas supertenazes, com particulas de tamanhos comparaveis as
de blendas de EPR-g-MA™""". Sendo assim, foi utilizada uma mistura contendo 25% de
SEBS-g-MA e 75% de SEBS, empregando-se um total de 20% desta mistura em todas
as blendas.

A resposta das propriedades mecanicas das blendas tenacificadas por misturas de
SEBS-g-MA e SEBS 34 adig&o de IA, foi muito similar as obtidas para as blendas a base
de EPR-g-MA. O mddulo de Young e a resisténcia ao impacto destas blendas a
temperatura ambiente estdo mostrados na Figura 16. Pode-se observar um leve
aumento de mddulo quando o polimero acrilico imidizado foi adicionado e gue este se
mantém constante até 20%. A resisténcia ac impacto a temperatura ambiente diminuiu
significativamente com a adigdo de 5% de IA; entretanto, as blendas contendo 10 e
15% de IA mostraram maiores valores de resisténcia ao impacto do que aquelas sem
IA. Blendas contendo mais de 15% de |A mostraram comportamento de fratura fragil.
Uma resposta similar foi obtida para as blendas ienacificadas com EPR-g-MA (Figura
11). E interessante notar que a adicao de 10% de A levou a um material que é 15%
mais rigido (seu médulo é apenas 10% mais baixo que o da PA-6 pura) e 26% mais
resistente ao impacto do que a blenda PA-6/(SEBS/SEBS-g-MA 15/5) 80/20.

Enquanto as propriedades mecénicas a temperatura ambiente das blendas
contendo SEBS/SEBS-g-MA apresentaram tendéncias similares aquelas a base de
EPR-g-MA, a tenacidade a baixas temperaturas ndo foi tdo boa. A Figura 17 compara
as curvas de resisténcia ao impacto em fungdo da temperatura das blendas de PA-
6/(SEBS/SEBS-g-MA 15/5)/IA com a blenda PA-6/(SEBS/SEBS-g-MA 15/5) 80/20.
Pode-se observar que a adigéo de IA a estas blendas causou um aumento da
temperatura de transigao fragil-ductil.
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Figura 16: {a) Modulo de Young e (b) resisténcia ao impacto & temperatura ambiente de
blendas de PA-8/SEBS/SEBS-g-MA/IA em funcio da concentragdo de IA.

A cavitacdo das particulas de borracha pode ter contribuido para isso, uma vez
que existem evidéncias na literatura de gue particulas de EPR-g-MA cavitam mais
facilmente do que particulas de borracha a base de SEBS'#. Isto pode ter contribuido
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para as diferengas observadas nas propriedades de impacto dos dois tipos de borracha.

PA-6 / (SEBS/SEBS-g-MA15/5) / 1A
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Figura 17 Efeito da temperatura na resisténcia ao impacto de blendas de PA-
6/(SEBS/SEBS-g-MA)/IIA contendo 20% de SEBS/SEBS-g-MA 15/5 com as seguintes
composicbdes de |A: (a} §%, (b) 10% e (c) 15%. Cada uma destas blendas foi comparada a
blenda PA-8/(SEBS/SEBS-g-MA 15/5) 80/20.

3.1.3. Morfologia

Nesta secdo, a morfologia de blendas bindrias PA-6/IA e terndrias PA-
6/borrachal/lA contendo dois tipos de fases elastoméricas, EPR-g-MA ou SEBS/SEBS-
g-MA, foi explorada por microscopia eletronica de transmissao.

Blendas binarias de PA-6/IA

Conforme demonstrado anteriormente, a rigidez das blendas binarias de PA-6/IA
foi fortemente dependente da composigéo da blenda (Figura 11); um méximo de médulo
foi observado com 20% de IA.

Algumas blendas bindrias de PA-6/IA com cOmposit;,ées de interesse foram

46



Propriedades Mecdnicas e Térmicas, Morfologia e Reologia de Blendas de FPoliamida-6 e Elastdémeros

examinadas a fim de se conhecer a natureza morfoldgica destes materiais. A morfologia
de blendas binarias de PA-6/IA contendo 12,5, 20 e 40 % de IA é mostrada na Figura
18.

A bienda contendo 12,5% de IA (Figura 18(a)) apresentou particulas grandes de
IA. Estas particulas se tornaram menores a medida que o teor de IA aumentou, sendo
que a blenda com 40% de A (Figura 18(c)) apresentou morfologia co-continua. Um
aumento de modulo seria esperado se a fase rigida de IA formasse estrutura co-
continua, entretanto, a bienda com maior médulo (20% de IA) apresentou dominios de
IA dispersos (Figura 18(b)).

Um outro fator ndo usual foi a diminuigdo do tamanho de particula com o aumento
do teor de IA. E possivel que estes dominios se tornaram menores devido a um elevado
grau de graftizagdo durante o processo de mistura (Figura 5), que aumenta as tensdes
reoldgicas na fase dispersa produzindo particulas menores de IA. Até este ponto, &
dificil achar uma relagdo entre os efeitos conjuntos de composicdo e microestrutura
destas blendas binarias; o méximo obtido no médulo a 20% de IA ndo pode ser
totalmente explicado através da morfoiogia.

Blendas terndrias de PA-6/borracha/IA

A morfologia das biendas ternarias de PA-6 contendo varias quantidades de IA e
um teor fixo de EPR-g-MA ou SEBS/SEBS-g-MA 15/5 & ilustrada através de
fotomicrografias eletrénicas e representagdes esquematicas na Figura 19 e na Figura
20, respectivamente.

Cada blenda ternaria apresentou particulas rigidas e elastoméricas dispersas
separadamente na matriz de PA-6. As particulas de borracha estdo em branco e as
particulas de |IA em preto na Figura 19 e em branco na Figura 20, conforme ilustrado no
esquema, devido as diferentes respostas aos coramentos realizados.
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Figura 18: Micrografias da blenda de PA-6 e |IA contendo (a) 12,5%, (b) 20% e (c) 40% de
IA, obtidas ao microscopio eletronico de transmissdo. As fases de poliamida foram

coradas com PTA e aparecem escuras. As barras representam 1um.
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Figura 19: Micrografias de blendas ternarias de PA-6/EPR-g-MAJ/IA obtidas

microscopio eletrénico de transmisséao.
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Figura 20: Micrografias de blendas de PA-6/(SEBS/SEBS-g-MA 15/5)/IA obtidas ao

microscopio eletrénico de transmissao.
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O didmetro médio de particula foi calculado a partir das micrografias e esta
sumarizado na Figura 21.
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Figura 21: Efeito da concentragiio de |A no didmetro médio de particula, 4, da fase

dispersa de borracha ( » ) @ da fase de IA { m) para blendas contendo (a) EPR-g-MA e (b)
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Raz8o de aspecto
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Figura 22 Efeito da concentragsio de IA na razio de aspecto da fase dispersa de borracha
( » ) e da fase de |A () para blendas contendo (a) EPR-g-MA e (b) SEBS/SEBS-g-MA

{15/5).
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As particulas de borracha dispersas desviaram-se da forma perfeitamente
esférica, como pode ser observado na Figura 19 e na Figura 20. Sendo assim, para a
caracterizagdo da forma das particulas, a razdo de aspecto, ou seja, a razio média
entre 0 tamarho do maior pelo menor eixo de cada particula, foi calculada e esta
mostrada na Figura 22. As tendéncias nas variagdes de tamanho e forma das particulas
rigidas e de borracha podem oferecer informagdes importantes a respeito das respostas
obtidas na caracterizagdo das propriedades mecénicas destas blendas

Para as blendas a base de EPR-g-MA, pode-se observar que as particulas de
borracha permaneceram em tamanhos praticamente constantes de aproximadamente
0,18 pm até 20% de IA. Além desta concentragéio de IA, os dominios de borracha
cresceram muito em tamanho. As particulas rigidas aumentam continuamente em
tamanho a medida que o teor de IA aumenta (Figura 21(a)). As particufas de ambas as
fases (rigidas e de borracha) se tomaram mais alongadas quando a concentragéo de IA
aumentou (Figura 22 (a)). Abaixo de 15% de IA as particulas de IA eram menores do
que as particulas de borracha. Na regido de melhor performance destas blendas, as
particulas de borracha se mantiveram pequenas, porém maiores que as rigidas. A
perda da resisténcia ao impacto ocorreu na regido em que as particulas de borracha
comecaram a se tomnar maiores e as particulas rigidas se tomaram maiores que as de
borracha. Pode-se dizer que a melhoria na rigidez das blendas foi perdida quando as
particulas de IA tenderam a se tornar a fase continua. Isto foi indicado pelas formas
mais alongadas das particulas de polimero acrilico imidizado a altas concentragcées

~ deste componente.

Para as blendas a base de SEBS-g-MA, as particulas de borracha se
apresentaram iniciaimente menores que aquelas do sistema a base de EPR-g-MA, mas
aumentaram continuamente de tamanho (Figura 21(b)) e de razéo de aspecto (Figura
22(b)) quando o polimero acrilico imidizado foi adicionado. Por outro lado, as particulas
rigidas se mantiveram em tamanhos e razbes de aspecto relativamente constantes
quando o teor de |A aumentou. Portanto, para este sistema, as particulas de borracha
foram sempre maiores do que as particulas rigidas de {A. Em geral, as particulas de
borracha a base de SEBS apresentaram grande tendéncia em formar a fase continua
(particulas mais alongadas) do que as particulas de borracha de EPR-g-MA. Para estes
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materiais, as propriedades se tornaram muito ruins quando o elastémero tendeu a se
tornar a fase continua.

Até este ponto, estas observagdes morfolégicas néo fomeceram base suficiente
para a completa compreens&éio das grandes diferencas nas variagdes de rigidez e
tenacidade das blendas de poliamida-6 com EPR-g-MA em relagfio Aquelas baseadas
em SEBS quando o polimero acrilico imidizado foi adicionado. Uma outra diferenca
entre os dois tipos de borracha é que o SEBS-g-MA & mais rigido do que o EPR-g-MA a
temperatura ambiente®, e isso foi refletido no alto médulo de elasticidade observado
para as blendas de poliamida-6 com o primeiro (Figura 16(a)) comparado com o uitimo
eiastdmero (a)). Este fato foi meramente mencionado para enfatizar a complexa gama
de fatores que sdo envolvidos no comportamento destes materiais, dos quais a
morfologia é apenas um deles.

3.1.4. Efeito do protocolo de mistura

As blendas ternarias obtidas até aqui foram preparadas através da mistura

simuitanea de todos 08 componentes na extrusora. Foi conduzido um pequeno estudo.

da sensibilidade das propriedades mecéanicas destas blendas a sequéncia de mistura
dos componentes. Duas composicies de PA-6/EPR-g-MA/IA foram preparadas:
70/20/10, que esté dentro do intervaio 6timo de performance e 55/20/25, a qual excedeu
a concentracéo de IA que mostrou um comportamento ductil para blendas preparadas
simultaneamente. As blendas obtidas pelo método A foram preparadas misturando-se
numa primeira extrusio PA-6 e EPR-g-MA e adicionando-se A posteriormente numa
segunda extrusdo. As blendas designadas B foram preparadas adicionando-se na
primeira extruséio PA-6 e |A e adicionando-se EPR-g-MA na segunda extrusdo. As
propriedades mecénicas obtidas estdio comparadas na Tabela 2 com aquelas obtidas
para a mistura simuitdnea. As blendas com 10% de IA apresentaram excelente
performance independentemente do método de mistura, entretanto, a resisténcia ao
impacto das blendas com 25% de IA foi muito sensivel ao método de preparago,
sendo que 0 método A apresentou propriedades muito melhores.

As diferengas na Tabela 2 podem ser analisadas em tenn_os da estequiometria
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entre o total de grupos amina terminais e o de grupos anidrido.

Tabela 2: Efeito da ordem de mistura nas propriedades das bilendas

Blenda Ordem de mistura Resisténciaao Modulo Tensdo de Tar*(°C)
Impacto (J/m) (GPa) ascoamento (MPa)
Simultanea 738 2,16 ‘ 473 -35
PA-6/EPR-g-MA/IA Método A
70120, 617 213 477 -35
0120110 (PA-B/EPR-g-MA) + 1A
Método B 681 1,87 47,0 -35
(PA-6/IA) + EPR-g-MA
Simultanea 374 1,88 442 25
PA-6/EPR-g-MA/IA Método A 928 2.31 494 10
85/20/25 (PA-6/EPR-g-MA) + 1A
Método B 57 1,35 35,2 >25
(PA-6/1A) + EPR-g-MA

*Temperatura de transigdo fragil-ductit.

Conforme mencionado anteriormente, os grupos anidridos tanto da borracha como
do IA podem reagir com 0s grupos amina terminais da PA-6 e 0s copolimeros graft
resultantes apresentam grande influéncia na morfologia final formada. As unidades
anidrido destes dois componentes devem competir pelos grupos amina disponiveis da
poliamida-6. Esta competicdo se torna especialmente importante quando o niimero de
moles de anidrido da blenda excede o nimero de grupos amina disponiveis da PA-8,
sendo também influenciada pelas diferengas em reatividade das unidades de anidrido
glutarico do IA comparada as unidades de anidrido maleico dos elastdmeros. Baseado
nas informagbes da Tabela 1, péde-se calcular a razdo molar de anidrido/famina em
funcdo da composicdo de IA das blendas ternarias com 20% de EPR-g-MA ou
SEBS/SEBS-g-MA 15/5 (Figura 23). E interessante notar que para blendas com EPR-g-
MA, a raz&o é préxima & unidade em aproximadamente 15% de IA, onde foi observado
o melhor balango de propriedades (Figura 11 a Figura 13). A deficiéncia de grupos
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amina em concentragdes elevadas de IA pode ter sido responséve! pela mudanga na
morfologia observada nesta regido e, por consequéncia, na deterioragdo da
performance mecénica. Nesta regido, as unidades de anidrido das fases rigidas e
elastoméricas devem competir pela reagdio com os grupos amina terminais disponiveis
e pode néo ser possivel manter o controle de tamanho de ambas as particulas.

llrIII-

LI |

EPR-g-MA

Moles Anidrido/Moles Amina

% deiA

-

Figura 23: Razfio entre o niimero total de moies de anidrido (da borracha e do IA) e dos
grupecs amina terminais da PA-6 em fungao da concentragio de IA para biendas ternarias
PA-8/borrachaflA contendo 20% de borracha. A razfio mofar anidrido/amina fol calculada
utilizando-se os dados da Tabela 1.

Por outro !adoL para todas as blendas a base de misturas de SEBS/SEBS-g-MA
(15/5) examinadas aqui, esta razéo molar foi maior do que a unidade, o que significa
- que havia grupos amina dlsponwels em quantidade suficientes para a reagéo com todas
as unsdades amdndo presentes; portanto, estequiometria néo apresenta influéncia
consideravel nas propnedades destas blendas. Um completo entendimento deste
sisttma, requereria um estudo com séries de fases rlgldas ¢ elastoméricas cujas
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funcionalidades seriam variadas dentro de um intervalo apropriado. Seria especiaimente
interessante incluir materiais a base de SEBS-g-MA que tivessem baixos niveis de
anidrido maleico graftizado, os quais podem levar a blendas supertenazes de poliamida-
6 sem a necessidade de diluicdo com SEBS n3o graftizado™.

A ordem de mistura dos componentes pode ter alterado também a extensdo da
reagéo entre os grupos amina terminais e as fases rigidas e elastoméricas. A Figura 24
mostra a raz&o molar anidrido/amina em fungéo das fases dispersas (EPR-g-MA ou lA),
considerando apenas as biendas binarias com PA-6.

2 R T oo ' | T I T
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E 1.5 -_ fase dispersa = EPR-g-MA _‘
m i -
2 -
S 55/20 )
E PA-6/EPR-g-MA A ]
[=] 1 _ ~ N
2 I 70120 ¢
B2 : PA-6/EPR-g-MA
g s §5/25
. PA-6NTA
7]
L]
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i ~~ 7010 1
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Figura 24: Razdo entre o niimero total de moles de anidrido e dos grupos amina terminais
da PA-6 para blendas binarias PA-8/EPR-g-MA e PA-6/IA em funcgdo da porcentagem em
massa da fase dispersa. Estes pontos representam a razdo PA-6/fase dispersa na
primeira extrusao, conforme indicado pelos protocolos de mistura apresentados na
Tabela 2.

Os pontos nas curvas correspondem a razdo PA-6/fase dispersa, considerando-se
a primeira extrusdo, por exemplo, a blenda PA-6/IA 70/10 corresponde a 12,5% de IA
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na primeira extrusdo. A razdo anidrido/amina nestes pontos governam a quantidade de
grupos amina terminais que pode ser consumida antes da segunda extrusdo. Quando
esta razdo é igual a um, significa que o consumo de todos os grupos amina disponiveis
€ completo, caso a reagdo seja completa.

Pode-se notar que quando h& mais grupos amina do que grupos anidrido
disponiveis para reagdo depois da primeira extruséo, por exemplo PA-6/EPR-g-MA
70/20 (método A) e PA-6/IA 70/10 {método B), as propriedades das blendas séo
relativamente insensiveis ao protocoio de mistura. Entretanto, quando o numero de
grupos amina terminais e grupos anidrido sdo praticamente iguais (note que os pontos
PA-6/EPR-g-MA 55/20 e PA-6/IA 55/25 tem razio molar préxima a unidade), as
propriedades sdc muito sensiveis & ordem de mistura. As melhores propriedades sdo
obtidas quando os grupos amina terminais ndo estdo limitados e um maximo de
borracha pode reagir com a PA-6 (método A). Por outro lado, propriedades ruins sdo
obtidas quando a borracha tem oportunidade iimitada de reagir (método B). Neste caso
particular, é evidente que a variagdo da ordem de mistura dos componentes pode ser
uma poderosa ferramenta para a obtenc&o das propriedades mecanicas desejadas.
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3.2. COMPATIBILIZACAOQ IN SITU DE BLENDAS DE POLIAMIDA-6 E BORRACHA NATURAL

Neste bloco, é introduzido um método efetivo de compatibilizagdo in situ de
blendas de borracha natural (BN) e poliamida-6. O método consistiu na adicdo de
anidrido maleico & borracha natural em uma calandra a temperatura ambiente antes da
mistura com PA-6, obtendo-se BN com 3% de anidrido maleico, que sera designada
daqui por diante como BN + 3% AM. Durante o processamento a 240°C, uma reagéo do
tipo eno pode ocorrer entre BN e AM e, ao mesmo tempo, os grupos amina terminais da
PA-6 podem reagir com AM levando a formagéo de um copolimero graff na interface
entre as particulas de borracha e a matriz de poliamida-6. A formagé&o deste copoiimero
graft, levou a variagbes significativas na reologia, propriedades mecanicas e térmicas e
na morfologia final destas blendas. Em algumas blendas de PA-6/(BN+ 3% AM),
perdxido de benzoila (BPO) foi adicionado e a influéncia da variagdo da sua
composicdo nestas blendas em algumas propriedades foi analisada.

O copolimero graft comercial de borracha natural e PMMA (BN-g-MMA), Heveatex
MG 49, foi a outra fase elastomérica utilizada em blendas com PA-6. O copolimero de
estireno graftizado com 8% de AM foi testado como agente compatibilizante para este
sistema. A morfologia, bem como as propriedades de impacto destas blendas foram
verificadas.

3.2.1. Reologia

A caracterizagdo do comportamento de fluxo no estado fundido das blendas de
PA-6 e BN foi realizada por reometria de torque. A Figura 25 mostra os valores de
torques obtidos depois de 6 minutos de mistura das blendas de PA-6/BN e PA-6/(BN +
3% AM).

As blendas contendo AM apresentaram valores bem mais altos de torque e um
maximo foi observado em torno de 10-15% de borracha. Esta maior viscosidade indica
que o AM pode ter reagido com os grupos amina terminais da PA-6 e com a borracha
natural de acordo com as rea¢des mostradas na F igura 5. Além disso, pode ter ocorrido
a reticulagéo da borracha natural e a formagéo de gel.
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Figura 25: Torque das blendas de PA-6/BN (e)e PAGIBN + 3% AM) ( = ) obtido no
redmetro de torque Haake.
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Figura 26: Torque das blendas de PA-§/(BN + 3% AM)/BPO em fungio da composn;ao de
BPO, a qual esti exprossa em relacdo a4 massa de borracha.
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Influéncia da reticulagdo da Borracha Natural

Em algumas blendas preparadas com borracha natural contendo anidrido maleico,
pequenas quantidades de BPO foram adicionadas, antes do processamento, na
calandra & temperatura ambiente, com o intuito de se verificar a influéncia da
reticulagdo da borracha natural na reologia, propriedades mecdanicas e morfologia de
blendas com poliamida-6. A reticulagdo ocorreu durante o processamento da blenda no
misturador Haake. Utilizaram-se para ests estudo, blendas de poliamida-6 contendo
15% de borracha natural com 3% de AM, variando-se a concentragdo de BPO. A
composicdo de BPO na Figura 26, esta expressa em relagdo a massa de borracha
natural na bienda.

Pode-se verificar que a adigdo de pequenas quantidades de BPO nas blendas
ocasionou um aumento significativo de torque no fundido. Isto demonstra que houve
reaimente reagdes de reticulagdo durante o processamento com a formagédo de gel. A
influéncia desta maior reticulagdo da fase elastomérica nas propriedades mecanicas e
na morfologia das blendas sera descrita em secdes subsequentes.
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Figura 27: Mddulo de Young para blendas de PA-6/BN () e PA-6/(BN + 3% AM) (m ).
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3.2.2. Propriedades mecénicas

Blendas de PA-6/BN e PA-6/BN + 3 % de AM

A Figura 27 mostra o médulo de Young e a Figura 28, a deformagdo especifica na
ruptura das blendas de PA-6/BN e PA-6/(BN+3% AM).

300

Lol _..Lu..L‘_l_ JR IA;J e d
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Deformacio especifica na ruptura (%)

PA-GI(BN + 3% AM) ),

=
o\lll[!lx\[l|\1‘l|||‘||1|

0 5 10 15 20 25 30 35

% de Borracha Natural

Figura 28: Deformacao especifica na ruptura para biendas de PA-6/BN (+ ) e PA-6/(BN +
3% AM) (=)

Observou-se uma diminuigdo linear de médulo'(Figura 27) com a adigdo de
borracha natural (com e sem AM) & poliamida-6, conforme o esperado. Entretanto,
como pode ser visto na Figura 28, ‘a deformacéo especifica teve um grande aumento
{(aproximadamente 170%) com a adicdo de até 15% de BN. A deformagéo especifica
das blendas com AM teve uma queda abrupta enquanto que a das b!endas sem AM
teve uma queda gradual acima de 15% de BN.

A Figura 29 traz a tensdo de ruptura das blendas de PA-6/BN o PA-8/(BN + 3%
AM). Pode-se observar que a tensdo de ruptura também aumentou levemente com s
adicdo de pequenas quantidades de borracha natural.
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Figura 29: Tensdo de ruptura para blendas de PA-6/BN (e ) e PA-6/(BN + 3% AM) (n ).
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Figura 30: Resisténcia ao impacto a temperatura ambiente para blendas de PA-6/BN.

Para as blendas contendo AM a queda da tensao de ruptura foi abrupta depois de 15%
de BN, enquanto que para o sistema sem AM, a queda foi mais suave. Estas diferengas
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nas propriedades de tensdo entre as blendas com e sem AM com contetido acima de
15% de BN podem estar relacionadas, dentre outros fatores, a variagdes de morfologia,
que serdo discutidas posteriormente.

A resisténcia ao impacto das blendas de PA-6 com 15 e 30% de borracha esta

mostrada na Figura 30. Pode-se notar que a tenacidade destas amostras aumentou
devido a incorporagéo da BN.

Blendas de PA-6/BN-g-MMA/SMA (com 8% de AM).

O outro sistema estudado, envoivendo borracha natural, consistiu de blendas de
PA-6 com copolimero de borracha natural graftizado com PMMA (BN-g-MMA), onde foi
testado o copolimero de SMA contendo 8% de AM como agente compatibilizante.
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Figura 31: Resisténcia ao impacto a temperatura ambiente para blendas binirias de PA-
6/BN-g-MMA

Este copolimero foi escolhido como agente compatibilizante, uma vez que é
miscivel com o PMMA'” e é capaz de reagir com os grupos amina terminais da
poliamida-6. As misturas com 15, 30 e 45% de BN-g-MMA, sem compatibilizante,
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mostraram resisténcia ao impacto levemente superiores ao da PA-6, em tormo de 75
J/m, como pode ser visto na Figura 31.

Blendas temérias com composicdes de PA-6/BN-g-MMA/SMA de 53/45/2, 50/45/5,
45/45/10 foram também preparadas e as propriedades de impacto destas blendas sdo
mostradas na Figura 32. Verifica-se que a resisténcia ao impacto é melhorada com a
adicéo de SMA. Seu valor é aumentado de 75 J/m (valor para a blenda binaria) para
cerca de 110 J/m com a adigéio de 2% do copolimero.
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Figura 32: Resisténcia ao impacto a temperatura ambiente para blendas de PA-6/BN-g-
MMA/SMA (com 8% de anidrido maleico).

O comportamento de fratura fragil obtido para estes materiais pode estar
relacionada com a morfologia do copolimero BN-g-MMA, que continha 50% de PMMA.
A andlise morfolégica deste material podera ievar a uma melhor compreenséc destas
propriedades obtidas e sera apresentada posteriormente.
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Blendas com Peréxido de Benzolla
O comportamento mecénico sob tracdo das blendas contendo BPO foi
também verificado e est& apresentado nas Figura 33 e Figura 34. Pode-se verificar que

& adicdo de BPO aumentou consideravelmente o mddulo de elasticidade das blendas
(Figura 33).
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Figura 33: Médulo de Young de blendas de PA-6/(BN + 3% AM)/BPO em fungéio da

composiclio de BPO. A composicio de BPO esth expressa em relacdio & massa de
borracha.

Isto pode ser devido a um aumento do médulo da borracha em fungdo da
reticulagfio. Este aumento refietiu na rigidez total da blenda. Por outro lado, como pode
ser observado na Figura 34, tanto a deformagdo especifica como a tensdo de ruptura
diminuiram com a adi¢o de BPO. A presenca de particulas de borracha mais rigidas
diminui a absor¢do de energia durante a fratura da blenda, fazendo com que o
rompimento das amostras seja facilitado. Além disso, pode-se ter dominios de borracha
maiores devido a presenca de material reticulado, o que sera verificado posteriormente
na analise da morfologia destas blendas.
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Figura 34: Deformacio especifica e tensio na ruptura para blendas de PA-6/(BN + 3%
AM)/BPO em funcdo da composicio de BPO. A composicdo de BPO esti expressa em
relagdo 2 massa de borracha.

3.2.3. Anélise termogravimétrica (TGA)

As curvas de perda de massa em fungéo da temperatura para a PA-6, borracha
natural (com e sem AM) e blendas de PA-6/BN e PA-6/(BN + 3% AM) com 15% de
borracha estdo apresentadas na Figura 35.

Pode-se observar que todas as amostras, com excegéo da BN pura, apresentaram
perda de massa de aproximadamente 3% entre 100 e 200°C. A PA-6, por estar
hidratada, liberou 4gua nesta temperatura. Nos demais materiais, esta perda de massa
esta relacionada, além da perda de agua, a subiimag:éo do AM que ocorre em torno de
200°C. A borracha natural (com e sem AM) apresentou perda de massa devido 3
degradacéo em torno de 400°C, enquanto a PA-6 e as blendas apresentaram perda de
massa em temperaturas mais altas, em torno de 500°C.

O interessante nesta analise foi que depois da decomposi¢do dos materiais (acima
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de 550°C), conforme pode ser verificado na regiao ampliada na Figura 35, apenas as
misturas que continham AM apresentaram residuo até aproximadamente 800°C. Isto se
deve a formagdo de materia! reticulado durante o aquecimento, comprovando realmente
que houve reagdes durante o processamento. Na borracha com 3% de AM, reacoes de
reticulagdo podem ter ocorrido ievando & formaggo de gel™®?. Na blenda de PA-6/(BN +
3% AM), esta reticulagdo da borracha também pode ter ocorrido, entretanto, a mistura
contendo apenas 15% de borracha apresentou a mesma porcentagem de residuo. Isto

nos leva a concluir que, além de material reticulado, houve a formagdo do copolimero
graft entre a BN e a PA-6.
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Figura 35: Curvas de perda de massa em fungdo da temperatura para a PA-8, BN com e

sem AM e algumas blendas destes materiais obtidas por analise termogravimétrica
(TGA).

3.2.4. Andlise dindmico-mecénica (DMA)

As curvas de médulo de armazenamento (E") e de méduio de perda (E”) em
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fungdo da temperatura para as blendas de PA-6/BN e PA-6/(BN+3% AM) obtidas por
analise dinamico-mecanica, estio apresentadas na Figura 36 e na Figura 37.
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Figura 36: Curvas de médulo de armazenamento, E’, em funcdo da temperatura para
blendas de (a) PA-6/BN e (b) PA-6/(BN + 3% AM).
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Figura 37: Curvas de méduio de perda, E”, em fung¢do da témporatura para blendas de (a)
PA-G/BN e (b) PA-6/(BN + 3% AM).

A altura do patamar de médulo de arm.azenarhento observado depois do pico
de Tg da PA-6, que apareceu a 25°C na Figura 36, pode ser relacionado ao médulo de
Young da blenda, ou seja, quanto mais alto, maior é a energia arﬁ'lazehada e maior o
maodulo de elasticidade do material. Isto estd em concordancia com o observado nas
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propriedades mecanicas, pois & medida que a quantidade de borracha foi aumentada,
menor foi a altura deste patamar (Figura 36) e menor o mdduio de Young (Figura 27).
Pode-se observar um pico largo de E” (Figura 37), em torno de -70°C, relativo a uma
relaxagcéo abaixo da T, da PA-6. Este pico pode ser associado a modos locais de
movimento nas cadeias principais da PA-6 '*'25_ Nesta mesma regido ocorreu a T, da
borracha natural. A presenga de grupos rigidos ou de menor flexibilidade no sistema
tende a diminuir a intensidade deste pico. Picos largos significam maior ductilidade e
consequentemente maior deformagao de ruptura’'%.

Pode-se observar na Figura 37 que a adigdo de borracha aumentou
significativamente a intensidade deste pico, que pede estar relacionado a um aumento
na mobilidade das cadeias. Isto refletiu no aumento da deformagdo especifica
observado (Figura 28) quando até 15% de borracha foi adicionado. Acima desta
~ quantidade de borracha natural, a morfologia, que sera apresentada posteriormente,
passa a ser um fator predominante.

A adicdo de AM a borracha ndo causou deslocamento nas temperaturas de
transigéo vitreas, entretanto, comparando-se os médulos de perda (Figura 37), pode-se
verificar que as blendas com AM apresentaram picos em —70°C sempre menos intensos
que as blendas de mesma composigdo, porém sem AM. Isto se deve ao fato de haver
pontes de reticulagio entre a borracha e a PA-6, que diminuem a mobilidade e por
consequéncia a intensidade do pico a -70°C 13128

3.2.5. Teste de Molau

Motau'® e llling'?’ trabathando com blendas de poliamida e poliolefinas suspensas
em &cido férmico, postularam que a formagdo de uma suspensdo coloidal branca
depois deste tratamento, indicava a ocorréncia de reagbes de graftizagdo. Esta
suspensao coloidal é obtida uma vez que o copolimero graft formado funciona como
agente estabilizante, deixando as particulas de poliolefina dispersas na solugdo de
poliamida em &cido férmico, a qual se torna branca. Este teste foi chamado entéio de
“Teste de Molau”.
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Figura 38: Solugoes do Teste de Molau em icido férmico depois de 30 dias de repouso:
(a) PA-6/BN 75/25 e (b) PA-6/(BN + 3% AM).

Nesta etapa do trabalho, o teste de Molau foi conduzido para se confirmar a
formac&o do copolimero graft entre a matriz de poliamida-6 e as particulas de borracha
natural. Blendas de PA-6/BN foram misturadas com acido formico e todas as misturas
(com ou sem anidridc maleico) formaram uma suspensdo coloidal assim que
misturadas. Entretanto, depois de alguns dias, conforme pode ser observado na Figura
38, as solucbes das blendas de PA-6/BN apresentaram separagdo de fases solido-
liquido, enquanto que nas solugdes das blendas que continham AM, a dispersac se
manteve estavel. Han e Chuang'®® observaram o mesmo comportamento para blendas
de PA-6 e polimero mutifuncional a base de etileno Uma maior estabilidade das
solucdes contendo AM confirmou a formagéo do copolimero graft entre a poliamida-6 e

a borracha natural
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3.2.6. Morfologia

Blendas de PA-6/BN

As morfologias de algumas blendas de PA-6/BN com e sem AM, obtidas por
microscopia eletrénica de transmiss3o (MET), estdo apresentadas na Figura 39. As
particulas de borracha aparecem em preto devido ao coramento com 0s04. Pode-se
verificar que a adigdo de AM diminuiu consideravelmente o tamanho das particulas de
borracha. Esta diminuigéo veio confirmar a formagéo do copolimero graft entre a PA-6 e
a borracha natural através do AM, conforme ilustrado na Figura 5. A formagéo deste
copolimero diminuiu a tenséo interfacial estabilizando a desagiomeracgdo e retardando a
coalescéncia das particulas de borracha, obtendo-se particulas menores. E necesséario
destacar que o aumento de viscosidade do fundido mostrado na Figura 25, contribuiu
positivamente para a melhor dispersdo das particulas de borracha, pois estas foram
sujeitas a tensdes reolégicas maiores durante o processamento.

Conforme demonstrado anteriormente, a deformacgéo especifica e a tensdo de
ruptura para composicdes acima de 15% de borracha (Figura 28 e Figura 29)
apresentaram comportamento diferente com e sem AM. Isto ocorreu gragas ao
aparecimento de bolhas muito pequenas que se formaram ao redor dos dominios de
borracha nas blendas com AM nas composicdes acima de 15% de BN, que puderam
apenas ser observadas no MET.

A morfologia de fratura destas blendas foi verificada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e estad apresentada na Figura 40. A fase de borracha natural da
superficie de fratura das blendas foi extraida com tolueno a quente. Nesta analise, a
diminuigdo do tamanho de particula ndo foi tio evidente. A extragdo, neste caso, pode
levar a interpretagbes errbneas, uma vez que apenas a borracha ndo graftizada foi
extraida. Além disso, parte da PA-6, que poderia estar oclusa nas particulas de
borracha, pdde tambem ser removida pela extragéo.
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Figura 39: Micrografias das blendas e PA-6/BN (a) 85/15 e (b) 75/25 e das blendas de PA-
6/(BN + 3% AM) (c) 85/15 e (d) 75/25 obtidas ao microscépio eletrénico de transmissao.
As fases de borracha foram coradas com 0,0, e aparecem escuras. As barras

representam 0,583um em (a) e (c) e 1,0um em (b) e (d).

Conforme pode ser observado na Figura 39, as particulas de borracha

apresentam-se em formas muitc complexas, mesmo assim, medidas quantitativas de
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tamanho de particula das biendas foram realizadas a partir das micrografias obtidas ao
microscopio eletrénico de transmissdo. O diametro calculado para cada particula & uma

media de varias medidas de didmetros em diferentes possiveis eixos da particula. A

Figura 41 mostra os histogramas desta analise para cada micrografia.

Figura 40: Micrografias das blendas de PA-6/BN (a) 85/15 e (b) 75/25 e das blendas de PA-
6/(BN + 3% AM) (c) 85/15 e (d) 75/25 obtidas ao microscépio eletrénico de varredura. Os

tamanhos das barras estdo expressos em um.
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Figura 41: Distribuicio do tamanho de particula de borracha calculado a partir das
micrografias das blendas obtidas ao MET.
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O didmetro médio de particula de cada composigdo estudada foi também
calculado e esta mostrado na Figura 42. Pode-se verificar que as blendas com ou sem
AM tiveram a mesma tendéncia, contudo as blendas contendo AM continham
nitidamente particutas menores.
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Figura 42: Diametro médio de particula calculado a partir das micrografias das blendas
obtidas ao MET.

Blendas de PA-6/(BN + 3% AM) contendo BPO

A adigdo de BPO a blendas de PA-6/(BN + 3% AM) 85/15 ndo alterou
significativamente o tamanho médio de particula das blendas. A morfologia destes
materiais foi verificada por MEV através da extracdo da fase elastomérica da superficie
de fratura cbm tolueno a quente e estd mostrada na Figura 43. Os dominios de
borracha ficaram maiores apenas nas biendas contendo 2,5% de BPO. Neste caso,
houve muita reticulagdo e a formagdo de aglomerados maiores de borracha. Deve-se
ressaltar que, uma vez que a reticulagdo ocorreu in sity, ou seja, durante o
processamento da blenda, a reticulagdo ndo foi completa e existia material ndo
reticulado nas particulas de borracha. Este fato é real pois as particuias de borracha
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puderam ser extraidas com tolueno, o que ndo seria possivel se a fase elastomeérica se

apresentasse totalmente reticulada

Figura 43: Micrografias das blendas de PA-6/(BN + 3% AM) 85/15 contendo (a) 0,25, (b) 0.8
e (c) 2,5 % de BPO, obtidas ao microscépio eletrénico de varredura.

Blendas de PA-6/BN-g-MMA/SMA

A morfologia do copolimero BN-g-MMA, verificada por TEM, esta apresentada na
Figura 44. Nas blendas de PA-6/BN-g-MMA grandes aglomerados do copolimero foram
observados (Figura 45), os quais permaneceram grandes com a adi¢do do SMA com
8% de AM.
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Figura 44: Micrografias do copolimero BN-g-MMA com 50% de PMMA obtidas ao
microscopio eletrénico de transmissdo com ampliagées de (a) 4.000 X e (b) 20.000 X. As
fases de borracha foram coradas com 0,0, e aparecem escuras. As barras representam 2

e 0,5 um em (a) e (b), respectivamente.

Pocde-se verificar nas micrografias da Figura 44, que a fase de PMMA, gue
aparece em branco, apresenta-se como fase dispersa na matriz de BN. Este tipo de
estrutura pode ter sido determinante na morfologia final das suas blendas com PA-6 g,
consequentemente, no comportamento de fratura obtido, resultando em valores de
resisténcia ao impacto ndc muito elevados (Figura 31 e Figura 32). Uma vez que o
PMMA estava envolvido pela matriz de borracha natural, o SMA pode n&o ter interagido

adequadamente e a sua eficiencia como compatibilizante para este sistema pode ter
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sido limitada em fungdo desta morfologia. Lu e colaboradores'®® observaram este
mesmo comportamento para blendas de PA-6/EPDM-g-SAN compatibilizadas com |A
Meste caso, a interacao entre o |IA e os blocos de SAN foi dificultada, uma vez que o

SAN era a fase dispersa no elastdmero

Figura 45: Micrografias das blendas de PA-6/BN-g-MMA/SMA com 8% de AM nas
composic¢des (a) 70/30/0, (b) 65/30/5, (c) 53/45/2 e (d) 50/45/5, obtidas ao microscopio
eletrdnico de transmissdo. As fases de borracha foram coradas com 0.0, e aparecem

escuras. As barras representam 2um em (a) e (b) e 1 um em (c) e (d).
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3.3. BLENDAS DE PA-6 E COPOLIMEROS CORE-SHELL

Esta segdo descreve aspectos reoldgicos, propriedades mecanicas e a morfologia
de blendas de PA-6 e um copolimero core-shell (EXL 2330) contendo nucleos de
borracha n-butilacrilica e casca de PMMA. Um copolimero bloco comercial, PEBAX®,
que contém blocos de poliamida-6 e poli(6xido de etileno), foi utilizado como agente
compatibilizante para o sistema. As propriedades mecénicas obtidas foram com paradas
com as obtidas quando um outro compatibilizante, SMA, foi utilizado. Este ditimo se
mostrou eficiente em trabalhos encontrados na literatura.

3.3.1. Reologia

O comportamento reclégico das blendas de PA-6/EXL 2330/PEBAX® verificado

1

- por reometria de torque, estd mostrado na Figura 46. Os valores apresentados sao
torques obtidos depois de 5 minutos de mistura.

— T L e e —TT
T i T

.

torque {Nm)

[
N
E -y
-]
® |
-
o
-
nN

% de PEBAX

Figura 46: Torque das blendas de PA-6/EXL2330/PEBAX® com quantidades fixas de
EXL2330 em fungdo da composicao de PEBAX®,

Pode-se verificar que a adigdo de PEBAX® aumentou consideravelmente o torque
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da PA-6, conforme pode ser observado na curva com 0% de core-shell (blendas
binarias PA-6/PEBAX®). Entretanto, a ad:g:éo do EXL 2330 levou a valores bem mais
altos de viscosidade.

Uma vez que o torque do PEBAX® puro € 0,8 Nm e o do EXL2330 é 7,4 Nm
(depois de 5 minutos de mistura), um efeito sinergistico de torque foi observado para
todas as blendas. O aumento de torque da PA-6 com a adigdo de PEBAX® na auséncia
de core-shell, se deve provavelmente a interagdes favoraveis entre estes componentes,
0 que aumentaria a vnsoosudade total da blenda. A adigdio de PEBAX® as blendas de
PA-6/EXL 2330 fez com que o torque diminuisse linearmente.

As blendas obtidas com o outro compatibilizante (SMA com 25% de AM),
conforme é mostrado na Figura 47, apresentaram torques ainda mais altos do que os
obtidos para as blendas com PEBAX® com um méximo entre 1 e 2% de SMA,

L e B e e —
16

14

Terque (Nm)

12

10

% de SMA (25% de AM)

Figura 47: Torque das blendas de PA-6/EXL2330/SMA (25% AM) com 20% de EXL233O am
fungdo da composico de PEBAX®.

Isto demonstra que houve realmente reagbes entre os grupos AM do SMA e os grupos
amina terminais da PA-6, levando a uma elevagdo da viscosidade do fundido.
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3.3.2. Propriedades mecénicas

O comportamento mecanico sob trac&o das blendas binarias de PA-6/PEBAX® e
as ternarias de PA-6/EXL2230/PEBAX® em fungdo da composi¢io de PEBAX® esta
mostrado na Figura 48 e na Figura 49.
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Figura 48: (a) Médulo de Young e (b) deformacdo especifica na ruptura de blendas
bindrias de PA-6/PEBAX® e terndrias de PA-6/EXL 2330/PEBAX® em fungdo da
composigio de PEBAX®.
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Pode-se observar que o médulo das blendas ternarias é menor que o das blendas
bindrias até 5% de PEBAX®. A sncorporagéo de borracha (core-shelf) diminui o médulo
das blendas conforme o esperado.

Nas blendas binarias pode-se observar que a adigdo de PEBAX® a PA-6 diminuiu
linearmente o médulo de eiasticidade (Figura 48(a)). Isto pode ser explicado uma vez
que o PEBAX® possui médulo mais baixo e este pode também diminuir a cristalinidade
da PA-6. Por outro lado, a adicdo de PEBAX® aumentou a deformagéo especifica
(Figura 48(b)) e a tensdo de ruptura da PA-6 (Figura 49). Estas melhorias nas
propriedades mecanicas tornam estas blendas interessantes, entretanto um estudo
mais detalhado deste sistema seria necessario, o que foge dos objetivos desta tese.
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Figura 49: Tensdo de ruptura de blendas binarias de PA-6/PEBAX® e temérlas de PA-
6/EXL 2330/PEBAX® em fungio da composicio de PEBAX®.

Analisando-se as blendas ternéﬁas, verificou-se que a medida que o PEBAX® foi
sendo adicionado, as propriedades_ mecanicas apresentaram respostas de dificil
interpretagdo. O médulo de elasticidade (Figura 48(a)) cresceu levemente com a adicéo
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de PEBAX® nas blendas com 15% de core-shell. Na blenda com 20% de core-shell, um
pequeno aumento foi observado com a adigdo de 5% de PEBAX®, porém o médulo
diminuiu muito em concentragdes maiores de PEBAX®. As biendas com 30% de core-
shell mostraram sempre valores mais baixos de moduio quando PEBAX® foi
adicionado. A deformagdo especifica (Figura 48(b)) e a tensdo de ruptura (Figura 49)
apresentaram respostas muito semelhantes. Pode-se observar gue a blenda com 15%
de core-shell e com 5% de PEBAX® foi a que mostrou os melhores resultados.

Estas variag6es no comportamento mecanico sob fragcdo destes materiais pode
estar relacionado com diferengas na cristalinidade da PA-6 com a adigdo destes
componentes e também em variagSes de morfologia, a qual sera discutida na proxima
secdo. De modo geral, pode-se dizer, baseado nos resultados destes ensaios
mecanicos, que o PEBAX® ndo mostrou melhora consideravel no comportamento sob
| tracdo destas blendas.
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Figura 50: Médulo de Young de blendas ternarias de PA-6/EXL2330/SMA (25% de AM)
com 20% de EXL2330 em fungado da composigio de SMA.
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Com o outro compatibilizante (SMA com 25% de AM), conforme pode ser visto na
Figura 50 e na Figura 51, o comportamento sob tragdo observado foi diferente do obtido
para o PEBAX®. '
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Figura 51: Deformac#io especifica e tensido de ruptura de blendas ternarias de PA-8/EXL
2330/SMA (25% de AM) com 20% de EXL2330 em fungdo da composicio de SMA.

O méduio de Young aumentou com a adicdo de SMA, como pode ser observado
na Figura 50. Este aumento era esperado, uma vez que este copolimero é bastante
rigido. Porém, como mostrado na Figura 51, tanto a deformagdo especifica como a
tensdo de ruptura diminuiram com a adig:éb do SMA Comparativamente aos vaiores
obtidos com o PEBAX®, a blenda com 15% de core-shell teve sempre valores mais
altos, apresentando a melhor perfdrmance dentre todas as composicdes estudadas com
0s dois compatibilizantes. Contudo, comparando-se as blendas com o mesmo teor de
modificador de impacto core-shel/ {20%), pode-se dizer que as misturas
- compatibilizadas com SMA (25% AM) tiveram valores mais aitos de deformacéo
especifica e tensado de ruptura em ‘refagéo as compatibilizadas com PEBAX®.
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3.3.3. Morfologia

A andlise morfolégica das blendas de algumas blendas de PA-
6/EXL2330/PEBAX” obtidas ao MET é mostrada na Figura 52. A matriz de PA-§

dpareceu escura em resposta ao coramento realizado com PTA

Figura 52: Micrografias das blendas de PA-6/EXL2330/PEBAX® (a) 70/30/0 e (b) 65/30/5
obtidas no microscépio eletrénico de transmissdo. A matriz de PA-6 foi corada com PTA

& aparece escura. As barras representam 1um.

Pode-se observar que a adicdo de PEBAX® aumentou muito a dispersdo dos
aglomerados de core-shell. Isto sugere que as Iinteragoes fisicas entre o PEBAX® e o
modificador de impacto e a matriz de PA-6 foi suficiente para a dispersdo dos
aglomerados do core-shell. Desta forma este compatibilizante pode proporcionar uma
melhora nas propriedades de Impacto destes materiais, que ndo foram aqui

iInvestigadas.



4.1. ADICAO DE UM POLIMERO ACRILICO IMIDIZADO A BLENDAS SUPERTENAZES DE POLIAMIDA-6

Blendas supertenazes temarias contendo EPR-g-MA mostraram aumento em
rigidez e tenacidade quando IA foi adicionado dentro de um intervalo de composicio. A
blenda ternéria contendo 15% de IA é aproximadamente 32% mais rigida (seu médulo é
apenas 10% menor que o da poliamida-6 pura) e possui resisténcia ao impacto a
temperatura ambiente 22% mais alta que a mesma sem este componente. As boas
propriedades de impacto a baixas temperaturas foram mantidas com a adicdo de IA até
um certo nivel critico. Além desse nivel critico de IA, estas propriedades foram
reduzidas consideravelmente.

Quando misturas de SEBS e SEBS-g-MA foram utilizadas ao invés de EPR-g-MA,
methorias similares nas propriedades mecéanica a temperatura ambiente foram
observadas. A adicéo de 10% de IA levou a um material que é 15% mais rigido (seu
médulo é apenas 10% mais baixo que o da PA-6 pura) e 26% mais resistente ao
impacto do que a blenda PA-6/(SEBS/SEBS-g-MA 15/5) 80/20. Entretanto, as
propriedades de impacto a baixas temperaturas foram comprometidas.

4.2 COMPATIBILIZAGAO IN SITU DE BLENDAS DE POLIAMIDA-G E BORRACHA NATURAL

A adicio de borracha natural a poliamida aumentou consideravelmente a
deformac&o especifica na ruptura (em torno de 170% para a bienda com 15% de BN) e
levemente a tens@o na ruptura, porém diminuiu o médulo. O comportamento sob tragdo
destes materiais ndo foi alterado significativamente com a adigio de anidrido maleico
(AM), entretanto, as suas morfologias foram muito diferentes. As blendas com AM
apresentaram dominios muito menores indicando que realmente ocorreram reagdes
quimicas durante o processamento do material, com a formac&o in situ do copolimero
graft de PA-6 e borracha natural. A formag#io deste copolimero foi verificada também no
teste de Molau e nas andlises dindmico-mecénica e termogravimétrica. As blendas com
BN-g-MA n&o apresentaram resisténcia ao impacto muito superiores a da propria PA-6.
A adig8o do copofimero SMA melhorou a tenacidade, aumentando de 75 J/m (blenda
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binéria com 45% de NR-g-MMA) para cerca de 110 J/m {(com 2% de SMA).

4.3 BLENDAS DE POLIAMIDA-6 E COPOLIMEROS CORE~SHELL

A adlqéo de PEBAX®, copolimero bloco de poli{(6xido de etileno) e poliamida-6, a
blendas de PA-6 € copolimero core-shell n&o melhorou significativamente o
comportamento sob tragéo destes materiais. O mesmo resultado foi obtido com ¢ outro
compatibilizante (SMA com 25% de AM). Entretanto, a adigéio de PEBAX® aumentou a
dispersdo dos aglomerados do copolimero core-shell, mostrando Que boas dispersdes

podem ser obtidas simplesmente através de interag3es fisicas entre o compatlbillzante
€ o par PA-6/core-shell.
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Abreviaturas e Simbolos

ABS copolimero bloco de acrilonitrila-butadieno-estireno
AM anidrido maleico
BN borracha natural
BN-g-MMA copolimero graft de borracha natural e poli(metacrilito de metila)
BPO peroxido de benzoila
DMA andlise dindmico-mecdnica
DSC calorimetria diferencial de varredura
EPDM etileno-propileno-dieno-terpolimero
EPDM-g-MA etileno-propileno-diciclopentadieno graftizado com amidrido maleico
EPDM-g-SAN etileno-propileno-diciclopentadieno graftizado com o copolimero de estireno e acrilonitrila
EP-g-MA borracha de etileno e propileno graftizada com anidrido maleico
EPR-g-MA copolimero aleatério de etileno e propileno modificado com amidrido maleico
EXL 2330 copolimero core-shell comercial (Rohm & Haas)

. gMA anidrido maleico graftizado
IA polimero acrilico imidizado
MET microscopia eletronica de transmissdo
MEV por microscopia eletronica de varredura
PA poliamida
PA-6 poliamida-6
PA-66 poliamida 6,6
PBT poli(terefialato de butila)
PC policarbonato
PEBAX poli(oxido de etileno-b-amida-6)
PMMA poli(metacrilaio de metila)
POE polifoxido de etileno)
PP polipropileno
PPO poli(2,6-dimetil-1, 4-oxido de fenileno)
PS poliestireno
PTA dcido fosfotungsténico
PTFE poli(tetrafliior etileno)
SAN copolimero de estireno e acrilonitrila
SEBS copolimero bloco de estireno-etileno-butileno-estireno
SEBS-g-MA copolimero bloco de estireno-(etileno-ran-butileno)-estireno modificado com anidrido maleico
SMA copolimero de estireno graftizado com anidrido maleico
Ter temperatura de transigdo fragil-dictil
T, Temperatura de transi¢do vitrea
TGA

anglise termogravimétrica




Unidades de repeticdo de alguns materiais utilizados

Poliamida-6 (PA-6):
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Polimero Acrilico Imidizado (IA)
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