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Sé generoso na prosperidade e grato no infortunio. Sé digno da confianga de teu
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RESUMO

“EFEITO COMPATIBILIZANTE DO POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE
POS-CONSUMO EM BLENDAS COM POLIAMIDA-6”

Blendas poliméricas, geralmente, sao imisciveis, devido a baixa entropia de
mistura, e incompativeis, devido a auséncia de interagdes intermoleculares entre
as fases, resultando em propriedades mecanicas inadequadas. O uso de
copolimeros bloco ou de enxertia é uma forma de promover a adesédo entre as
fases e reduzir a tensdo interfacial. Neste trabalho foi estudado o efeito da
substituicao do polietileno de alta densidade pelo polietileno de alta densidade
pbs-consumo (PEpc) em blendas com a poliamida-6 (PA6), a fim de verificar se o
PEpc age como um compatibilizante. As blendas foram preparadas nas
composigoes de 25, 50 e 75 % em massa de PA6, usando extrusora mono- ou
dupla-rosca com perfil de temperatura de 230 a 255 °C a 102 rpm. Os
“espaguetes” foram resfriados em banho d’agua, picotados e, posteriormente,
injetados com o mesmo perfil de temperatura e os corpos de prova foram
resfriados no molde a 20 °C por 20 s. A microscopia eletrénica de varredura das
fraturas criogénicas revelou uma reducédo no diametro médio da fase dispersa das
blendas contendo PEpc e 0s ensaios mecanicos mostraram que ocorreram
aumentos da tensédo na forca maxima, do modulo de flexdo e da resisténcia ao
impacto. Por outro lado, a estabilidade térmica (temperatura inicial de degradacao
e temperatura de maxima velocidade de degradacgéo) e as propriedades térmicas
(entalpia de fusdo e temperaturas de fusdo e de cristalizacdo) nao sofreram
alteracao significativa. A hipotese da interagao entre o PEpc e a PA6 foi reforcada
pela aplicacdo dos dados de viscosidade aparente dos homopolimeros ao modelo
empirico de Wu, pela formagédo de suspensao coloidal estavel durante o teste de
Molau e pelo aumento do modulo de armazenamento, verificado pela andlise
dindmico-mecénica. Conclui-se que os grupos polares resultantes da degradagao
da cadeia do PEpc interagem quimicamente com a PA6, desempenhando um
efeito compatibilizante, o qual, resulta em redugéo da tensao interfacial e aumento

da adeséo entre as fases da blenda.
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ABSTRACT

“COMPATIBILIZING EFFECT OF POST-CONSUMER HIGH DENSITY
POLYETHYLENE ON POLYMER BLENDS WITH POLYAMIDE-6"

Polymer blends are commonly immiscible, due to the small entropy of
mixture, and incompatible, caused by the absence of intermolecular interactions
between the phases, resulting in poor mechanical properties. The addition of block
or graft copolymers is an alternative way to improve the adhesion at the interface
and to reduce the interfacial tension. In this work, high density polyethylene or
post-consumer high density polyethylene (PEpc) were blended with polyamide-6
(PAB) to verify the supposed compatibilizing effect of PEpc. Blends were prepared
with 25, 50 and 75 wt % of PAB, by using a single- or a twin-screw extruder, at a
temperature range from 230 to 255 °C and 102 rpm rotational speed. Test
specimens were obtained by injection molding at the same conditions of the
extrusion. The temperature and the period of molding were 20 °C and 20 s,
respectively. The scanning electron microscopy showed a reduction in the size
domains of the disperse phase when PEpc was used, in addition the tensile
strength, the flexural modulus and the impact strength were improved. The thermal
stability (onset degradation temperature and maximum degradation temperature)
and the thermal properties (melting and crystallization temperatures and fusion
enthalpy) were unaffected by PEpc. The hypothesis of the compatibilizing effect of
PEpc was supported by the simulation for domain size using the Wu equation, by
the formation of a colloidal suspension in the Molau test and by the increase of
storage modulus in the dynamic-mechanical analysis. It could be concluded that
PEpc acts as a compatibilizer in PA6 blends, decreasing the interfacial tension and
improving the phase adhesion, by the interaction of the amine end groups of PA6
and the polar groups of PEpc, generated from its environmental and
thermomechanical degradation.
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1. INTRODUGCAO

Os materiais poliméricos vém sendo utilizados pela humanidade desde a
antiguidade. Originalmente, esses materiais eram obtidos a partir de produtos naturais
extraidos de animais e vegetais. Os primeiros relatos sobre o uso de materiais
poliméricos remontam ao ano 1000 a.C na China e se referem a extragdo do verniz de
uma arvore, o qual seria usado como resina impermeabilizante para méveis de
madeira até a década de 50 do século XX. O ambar, uma resina termoplastica extraida
de arvores fossilizadas, € conhecido desde o ano 79 a.C, sendo usado para a
fabricacdo de pequenas pecas moldadas por compressdo. No ano 1 de nossa Era,
descobriu-se que o chifre poderia ser termoformado, ap6s aquecimento em agua
quente, e recortado ou moido e aglomerado com o uso de algum tipo de ligante, como
por exemplo 0 sangue, para a obtencdo de placas sobrepostas, permitindo a
fabricacdo de botdes e outros utensilios. Os cascos de tartarugas, a partir do ano 400,
até algumas décadas atras, também eram trabalhados dessa forma para a fabricacao
de armacdes de 6culos.

A gutta percha, uma resina extraida da casca de arvores da Malasia, foi
descoberta no ano 800 e seu uso no ocidente foi introduzido por Johm Tradescant em
1650, sendo usada na fabricacdo de mangueiras, méveis e revestimento de cabos
submarinos até a década de 40 do século XX. As primeiras referéncias a borracha
natural, que ja era usada pelos nativos da América Central a milhares de anos, foram
feitas por Valdez em 1550 e posteriormente, em 1770 Priestley atribuiu-lhe a
designacao “rubber” devido a sua capacidade de apagar os manuscritos em papel (“to
rub”, em inglés, significa raspar, rasurar) e Charles Goodyear, em 1839, descobriu o
processo de vulcanizacdo com enxofre, tornando-a mais forte e resiliente,
possibilitando seu uso como material de engenharia. Em 1845, Robert W. Thompson
desenvolveu o pneu e Nelson Goodyear, em 1851, patenteou a “ebonite”, uma resina
dura, escura e brilhante, obtida pela sua vulcanizagdo com excesso de enxofre.

Apbs uma visita & india em 1596, John Huyglen Von Linschoeten, relatou o uso
da goma-laca, cuja mistura com serragem, proporcionou a patente de um material para
moldagem em 1854, vindo a ser usada para a fabricagdo de discos fonograficos a

partir de 1880. O PVC e o nitrato de celulose foram descobertos em 1838, sendo que



este, dois anos apds, deu origem a parkesina, uma resina termoplastica moldavel e,
extremamente, inflamavel, além disso, sua mistura com céanfora daria origem ao
celuldide, em 1869, usado para a fabricagcao de bolas de bilhar, cujo patenteamento
ocorreria no ano seguinte em nome dos irmaos Hyatt.

Em 1884 foi produzido o Rayon, obtido a partir de fibras de celulose. O acetato
de celulose foi desenvolvido em 1894, como uma alternativa n&o-inflamavel ao
celuléide (nitrato de celulose). Adolph Spitteler, em 1897, patenteou a galatita, uma
resina a base de caseina, curada com formaldeido. Em 1899, Arthur Smith patenteou
resinas fenol-formaldeido, cujas reagcdes foram registradas inicialmente por Adolph
Bayer em 1872, para substituir a ebonite como isolante elétrico.

O silicone foi desenvolvido em 1900 por Frederic Stanley Kipping. A primeira
patente de uma resina fenol-formaldeido foi registrada por Leo Bakeland em 1907. No
ano seguinte, Charles Frederick Cross desenvolveu o celofane, uma mistura de
acetato de celulose e viscose (Rayon).

Em 1909, Bakeland patenteou o baquelite, a primeira resina termofixa comercial
a substituir materiais como madeira, marfim e ebonite. Nesse mesmo ano, Staudinger
isolou o isopreno da borracha natural e sugeriu que ela era formada por poli(cis-
isopreno), dando origem ao conceito de polimero. Fritz Klatte sintetizou o cloreto de
vinila e o polimerizou, gerando o PVC em 1912. Em 1918, Hans John preparou resinas
uréia-formaldeido. Otto Rohm, na Alemanha em 1927, desenvolveu e iniciou a
producado de poli(metacrilato de metila). Em 1928, Ziegler iniciou suas pesquisas com
catalisadores organometalicos e lancou as bases para a polimerizacao catalitica do
polietileno e do polipropileno. Em 1930, a BASF desenvolveu o poliestireno. No ano
seguinte, J.A. Hansbeke desenvolveu o neopreno, a I.C.l desenvolveu o polietileno e a
empresa Férmica desenvolveu a famosa “férmica” (nucleo de papel fendlico revestido
por resina uréia-formaldeido). Em 1932, a Buna-N (poli(butadieno-co-acrilonitrila) e a
Buna-S (poli(butadieno-co-estireno) foram desenvolvidas na Alemanha. Em 1933 foi
desenvolvida a polimerizagao sob alta pressao do polietileno e, no ano seguinte,
Wallace Carothers desenvolveu as fibras de Nylon. Em 1937, Otto Bayer iniciou o
desenvolvimento das poliuretanas. No ano seguinte, ocorreu a descoberta do poli

(tetrafluoreto de etileno) (Teflon). Em 1941, a industria conseguiu produzir fibras de



poli(tereftalato de etileno) PET. Os primeiros estudos para o uso das fibras de vidro
como agentes de reforco para resinas plasticas se iniciaram em 1943.

As resinas epOxi surgiram em 1947. No ano seguinte, surgiram as fibras epdxi e
os copolimeros de acrilonitrila, estireno e butadieno, ABS. Em 1950 surgiram as fibras
de poliéster e no ano seguinte foram desenvolvidas as espumas de poliestireno
(Isopor). Em 1953, Hermann Schnnell desenvolveu o policarbonato. No ano seguinte,
foram desenvolvidas as espumas de poliuretana. Em 1956 foram desenvolvidos os
poliacetais, por ex. poli(éxido de metileno). A Union Carbide desenvolveu, em 1959, as
primeiras fibras de carbono. No ano seguinte, surgiu a borracha de etileno-propileno
(EPR). Em 1962, a Phillips langou o copolimero de estireno-butadieno. A G.E. langou,
em 1964, o poli(bxido de fenileno). No ano seguinte, surgiram os polidéxidos
aromaticos, os ionémeros, os copolimeros em bloco de estireno e butadieno
(originando os elastémeros termoplasticos) e as fibras de Kevlar. Em 1966, foram
introduzidas as fibras Opticas poliméricas. Em 1970 se iniciou a produgdo de
embalagens plasticas para bebidas carbonatadas feitas de SAN (copolimero de
estireno/acrilonitrila), as quais, foram posteriormente proibidas e substituidas por PET.
Nesse mesmo ano, a Hoechst langou o poli (tereftalato de butileno), PBT.

Em 1974 ocorreu o primeiro grande choque do petréleo, provocando um aumento
de 300 % no preco do petrdleo e de 200 % no preco do etileno, o principal insumo da
industria petroquimica. Como conseqUéncia o0 prego dos polimeros sintéticos
aumentou entre 50 e 100 %, viabilizando a reciclagem de polimeros. Em 1975 a Union
Carbide comecou a produzir o polietileno linear de baixa densidade, PELBD. A G.E.
introduziu, em 1982, a poli(éter-imida). Em 1984 foi lancado o primeiro tanque de
combustivel comercial a base de PEAD sulfonado.

Em 1990 se iniciou a era dos plasticos biodegradaveis, sendo os primeiros, a
base de amido. Nesse mesmo ano foi realizada com sucesso, pela primeira vez, a
reciclagem terciaria (recuperagédo dos mondémeros) de PET. Em 1995 se iniciou a
sintese de polimeros com base em catalisadores metalocénicos.

A énfase atual na produgdo de novos materiais poliméricos se concentra na
otimizacdo das propriedades dos polimeros existentes, em detrimento da sintese de
novos mondmeros. Além disso, a reciclagem adquiriu uma grande importancia, uma

vez que, a producao e o uso de artefatos plasticos estardo comprometidos, caso esse



assunto nao seja adequadamente resolvido. Em consequéncia disso, a reciclagem de

garrafas de PET e PEAD atingiu uma grande escala'.

1.1. Polietilenos

A histéria do polietileno (PE) comeca de fato, em 1932, na Inglaterra, a qual sofria
os efeitos recessivos da quebra da bolsa de Nova York em 1929, restringindo a
disponibilidade de investimentos para a aplicagdo em pesquisa cientifica. Nesse
contexto a I.C.I (Imperial Chemical Industry) iniciou uma série de pesquisas sobre
reagdes gasosas a altas pressdes. Um dos reagentes usados nessas reagdes era 0
etileno. Mais de cinglienta reac¢des foram testadas e todas falharam, no entanto, uma
dessas “falhas” levou, acidentalmente, a descoberta de um novo material branco e
pastoso formado sobre as paredes do tanque de reacdo. Apds novas tentativas
infrutiferas para repetir a reacao, finalmente, em 1935 os pesquisadores da |.C.I
conseguiram dominar o processo de sintese do PE sob alta pressdo. A primeira
aplicacdo do novo material ocorreu como revestimento para cabos de comunicacgao
submarinos e cabos de radar em 1939, oferecendo grande vantagem tecnol6gica aos
aliados durante a Il Guerra Mundial.

Apébs a guerra, o PE passou a ser comercializado, porém, suas aplicacbes eram
limitadas pelo fato da estrutura do material obtido nessas reagdes apresentar um
elevado nivel de ramificacbes na cadeia principal, tornando-o muito flexivel e com
baixo ponto de fusdo, impedindo , por exemplo, seu uso em artefatos que
necessitassem entrar em contato com agua quente. Essa limitacdo s6é comecgou a ser
superada em 1953, quando Carl Ziegler desenvolveu catalisadores organometalicos
capazes de polimerizar o etileno de forma controlada e em condi¢ées menos drasticas
de pressdo e temperatura, produzindo um PE com cadeia menos ramificada e,
consequentemente, fornecendo materiais mais rigidos e com maior temperatura de
fusdo, permitindo seu manuseio com agua quente. Ao mesmo tempo, Robert Banks e
Paul Hogan desenvolveram o processo Phillips, o qual utilizava um sistema catalitico
mais barato e facil de manusear que os catalisadores de Ziegler mas, por outro lado,
requeriam pressbées maiores e, portanto, equipamentos mais sofisticados. Como

ambos 0s processos apresentam vantagens e desvantagens que se compensam,
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ambos sdo usados até hoje. Simultaneamente ao trabalho de Ziegler, Giulio Natta
desenvolveu um sistema catalitico similar direcionado para a produgdo de outra
poliolefina de grande importancia comercial, o polipropileno isotatico (PP)°.

A producdo mundial de polietileno e polipropileno € voltada, principalmente,
para o0 mercado de embalagens sendo que as pesquisas em inovagédo e tecnologia
estdo concentradas, em sua maioria, no polietileno e seus derivados®.

Ziegler ganhou o prémio Nobel de 1963 por seu trabalho, juntamente com Giulio
Natta, por isso, esses sistemas cataliticos sdo denominados “catalisadores Ziegler-
Natta”.®

Os polietilenos produzidos sob alta pressdo foram denominados Polietileno de
Baixa Densidade (PEBD), pois apresentam baixo grau de cristalinidade devido ao
elevado teor de ramificacbes da cadeia. Por contraste, os polietilenos obtidos pelo
processo Phillips e de Ziegler-Natta, sdo denominados Polietileno de Alta Densidade
(PEAD).

As poliolefinas respondem por, aproximadamente, 60 % do mercado mundial de
termopléasticos, sendo que, desse total, os polietilenos representam uma fracdo em
torno de 40 %. No Brasil, a situagdo do mercado é similar, de tal forma que, as
poliolefinas representam 65 % do mercado de termoplasticos e os polietilenos
respondem por 43 % dessa porcao®.

Dependendo das condi¢bes reacionais, cinco tipos diferentes de polietilenos
podem ser obtidos: o PEBD e o PEAD, como ja foi citado, e o polietileno linear de
baixa densidade (PELBD), o polietileno de ultra-alta massa molar (PEUAMM) e o
polietileno de ultra-baixa densidade (PEUBD)®.

O PEAD é um termoplastico que apresenta alta resisténcia ao impacto e boa
resisténcia a solventes quimicos. Sua polimerizacdo pode ocorrer por trés rotas
diferentes: polimerizagdo em suspensdo (slurry), polimerizagdo em solugdo e
polimerizacdo em fase gasosa. O processo em suspensdo produz somente PEAD,
enquanto que os demais permitem a producao de PEAD ou PELBD (plantas swing). A
entrada no mercado dos catalisadores metalocénicos, em meados da década de 90,
abriu caminho para uma nova série de compostos poliolefinicos, os chamados mPE,
0s quais permitem a combinagdo de propriedades, antes restritas exclusivamente ao
PEBD ou ao PEAD"®.



De modo geral, o PEBD é destinado para aquelas aplicacbes que exigem
flexibilidade e transparéncia, enquanto que o PEAD atende as aplicacées que exigem
rigidez, resisténcia mecanica e a solventes. Dessa forma, 0 uso por exceléncia do

PEAD ocorre no setor de embalagens moldadas por sopro ou por injegao®.

1.2. Poliamidas

As poliamidas (PA), também conhecidas como Nylons, formam uma familia de
termopléasticos usados na fabricagao de fibras sintéticas e artefatos de engenharia. Os
principais representantes dessa familia de termoplasticos sdo a PA6 (ou Nylon6) e a
PA6,6 (ou Nylon6,6), sendo que este, foi o primeiro produto a ser comercializado pela
Du Pont em 1938°. Devido & sua resisténcia em elevadas temperaturas, a PA foi o
primeiro termoplastico a ser usado em aplicagdes de engenharia. Gragas a sua
versatilidade em compor diversas formulagcdes, mantendo um bom balangco de suas
propriedades de interesse, ela continua sendo bastante empregada até hoje, apesar
dos quase 70 anos decorridos desde seu langamento™. A primeira aplicagdo comercial
do nailon foi como cerdas para escovas dentais, contudo, 0 seu primeiro sucesso
comercial ocorreu com o0 seu emprego para fabricar meias femininas em 1940, as
quais, rapidamente, se tornaram uma febre. Devido a entrada dos E.U.A. na Il Guerra
Mundial em 1942, seu uso comercial tornou-se dificil, uma vez que, a PA 6,6 passou a
ser usada na fabricacéo de artefatos militares, tais como, para-quedas e cordas.

A PAG,6 € produzida comercialmente através da polimerizacao por condensacao
do éacido adipico e da hexametileno diamina, ambos mondémeros formados por 6
atomos de carbono, dai a denominagéo PAG6,6. Estruturalmente, as PA apresentam um
elevado indice de ligagbes de hidrogénio intermoleculares, tornando suas cadeias
regularmente orientadas e conferindo-lhes um elevado grau de cristalinidade.

A PA6 ¢é produzida comercialmente através da polimerizacdo por adicao,
promovendo a reac¢ao de abertura de anéis de caprolactamas. Estruturalmente ela ndo
€ muito diferente da PA6,6 e suas propriedades sdo semelhantes. Ocorre que, ao
patentear o Nylon6,6, a Du Pont obrigou seus concorrentes a procurarem uma

alternativa viavel para concorrer com o novo produto®'".



O numero de carbonos, do (s) monémero (s) empregado (s) na sintese da PA, &
usado para a sua designacado, dessa forma, outros tipos de PA que podem ser
encontrados séo: a PA4,6, a PA10, a PA11, a PA12, as quais se diferenciam pelo
melhor desempenho em determinada propriedade. De modo geral, todas apresentam
boa combinagdo entre rigidez e tenacidade, baixo coeficiente de atrito e alta
resisténcia térmica e quimica'®.

Ferreiro et al ®

estudaram a variacdo da estrutura cristalina e da morfologia de
filmes de PA6 preparados por evaporacdo de solvente e tracionados em diferentes
temperaturas e diversos niveis de deformacao. A estrutura da PA6 é uma mistura de 3
formas cristalinas: monoclinica alfa, pseudo-hexagonal beta e monoclinica gama. Nos
filmes nao-tracionados, prevalece a forma beta. Existe uma forte dependéncia entre a
morfologia e a velocidade de resfriamento ou a presencga de agentes de nucleagao. Os
filmes tracionados, acima de 160°C, apresentam a formacado de fibrilas a partir do
ponto de escoamento. Nessas fibrilas ocorre apenas a forma alfa. Nos filmes
tracionados abaixo de 160°C sob pequenas deformacgdes, 0 escoamento é governado
pela nucleacdo e pela propagacao das bandas de cisalhamento através das lamelas.
Nesse caso, observa-se uma ligeira transicdo das formas beta para alfa. Nos filmes
tracionados abaixo de 160°C sob grandes deformacgdes, a estrutura das fibrilas é,
majoritariamente, alfa. Essa mudanca é atribuida a quebra das lamelas apds a
passagem da banda de cisalhamento em seu interior, produzindo nanocristais que se
espalham pela fase amorfa da PA6 e s&o, posteriormente, deformados e reorientados
pela propagacao da banda de cisalhamento, formando as fibrilas.

Sengupta et al. estudaram a variagdo da cristalinidade em filmes de PAG6,6
irradiados com feixe de elétrons em condicbes ambiente e concluiram que, nessas
condicdes, a cisdo das cadeias prevalece sobre a reticulagdo das mesmas'®.

Uma das formas de se modificar as propriedades mecéanicas das PA é a
preparacdao de nanocompdésitos. Jiang et al. estudaram a permeacao de solventes
organicos em PA6 modificada por argila'®. Os autores verificaram um aumento de trés
a quatro vezes na resisténcia a permeagao de solventes, tais como tolueno e etanol,
em comparacgao a PA6 pura. Essa melhoria nas propriedades de barreira € atribuida a
incorporacao de uma fase impermeavel como o silicato delaminado, ao aprimoramento

da cristalinidade e a reducao nas dimensdes dos cristais.



Ozkoc et al. verificaram que a incorporacdo de PA6 ao compodsito de ABS
reforcado com fibra de vidro, modificada superficialmente com organosilano, melhora a
adesao interfacial entre a carga inorganica e a matriz polimérica'®.

Khondker et al. prepararam uma mistura de fibras de aramida em uma matriz de
Nylon6,6 (componentes de composicoes semelhantes, porém, estruturalmente
diferentes) e compararam suas propriedades com uma mistura de fibras de aramida
em uma matriz de resina epdxi e concluiram que as mesmas apresentam propriedades
mecanicas equivalentes, porém as fibras de aramida apresentam maior adesédo a
matriz de Nylon6,6'®.

1.3. Blendas

A preparagdo de blendas poliméricas (mistura fisica de polimeros) misciveis
proporciona uma alternativa economicamente viavel, comparada a sintese de novos
polimeros, para a obtengdo de materiais com propriedades de interesse, as quais,
dificilmente seriam obtidas usando-se os homopolimeros disponiveis.

A miscibilidade entre polimeros ocorre quando a energia livre de mistura é
negativa (AGn, < 0, Eq. 1) e essa satisfaca uma condigao adicional, Eq. 2, onde ¢; € a

fragdo volumétrica do componente i'”.

AGm = AHm.' TASm (1)
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A energia livre de mistura é governada por dois fatores: o entalpico (AHn,) € o
entrépico (ASm, conforme Eq. 1). No entanto, o AS,, é desprezivel devido ao grande
tamanho das macromoléculas. Dessa forma sistemas poliméricos misciveis ocorrem
quando existe um fator entalpico favoravel (AHn< 0). Situacdo essa, encontrada

quando existem interacdes intermoleculares exotérmicas, como por exemplo, a ligacao



de hidrogénio, interacdes ion-dipolo, interacées acido-base e complexacao por metais
de transicdo'®.

Nas misturas poliméricas, que ndo apresentam tais interacdes, espera-se que
esse sistema seja imiscivel. Nesses casos, o componente majoritario forma uma
matriz continua e 0 componente minoritario forma dominios dispersos, cujo tamanho e
formato dependem de diversos fatores, tais como: a relagdo de viscosidade no estado
fundido entre os componentes, a tensdao e a adesao interfaciais, as condigdes de
processamento, etc. Dessa forma, as propriedades finais dessas blendas séo
fortemente afetadas pela fracdo volumétrica dos dois componentes, pela distribuicao
de tamanhos e formato dos dominios, pela tensao interfacial e pela adesao entre as
duas fases.

A imiscibilidade entre os componentes de uma blenda frequentemente leva a
obtengcdo de materiais com propriedades mecanicas mais pobres em comparagao aos
respectivos homopolimeros'®. Nesses casos é possivel promover aquelas interagces
intermoleculares citadas anteriormente, através do uso de copolimeros bloco ou de
enxertia funcionalizados, os quais se localizam, preferencialmente, na interface
polimero-polimero atuando como compatibilizantes

Os termos miscibilidade e compatibilidade sdo muitas vezes confundidos, no
entanto, referem-se a conceitos distintos, embora estejam relacionados entre si. A
miscibilidade é uma caracteristica intrinseca dos materiais e, conforme citado
anteriormente, é definida em termos de fatores termodinamicos, tais como, a entalpia e
a entropia de mistura. A compatibilidade, por sua vez, € um termo de definicdo muito
mais abrangente e, em sentido estritamente tecnoldgico, pode ser usado para
descrever a obtencdo de resultados desejados ou benéficos quando dois ou mais
polimeros sao misturados. De modo geral, a compatibilidade esta relacionada a
obtencdo de uma melhor dispersdo de uma fase em uma matriz, através da reducao
da tensao interfacial e do aumento da adeséao interfacial, por meio de um terceiro
componente que promove a formagdo de uma terceira interfase, na qual, as duas
fases iniciais da blenda interagem simultaneamente com o compatibilizante.?

Outra forma de melhorar a dispersdo de um ou mais componentes minoritarios

em uma matriz € a aplicagdo de elevadas temperaturas e/ou de um cisalhamento



intenso durante o processamento da blenda. A fim de exemplificar esta e outras
situacdes sao citados, a seguir, alguns trabalhos envolvendo blendas poliolefinicas.
Banik et al. prepararam blendas de polietileno de alta densidade (PEAD) disperso
em poliestireno (PS) a elevadas temperaturas em atmosfera inerte e contendo
antioxidantes. Os autores observaram aumentos no cisalhamento € no modulo de
tracdo e redugdes no tamanho da fase dispersa e na viscosidade. Tais efeitos s&o
atribuidos a preponderancia de interagdes dispersivas, resultando em reducédo na
tensao interfacial e melhoria na adesao e na transferéncia de tenséo entre as fases®'.

Lebovitz et al. compatibilizaram blendas de PEAD ou polimetacrilato de metila
(PMMA) dispersos em PS atraves de “Pulverizagdo por Cisalhamento no Estado
Sélido”. Verificaram que esse método € mais eficaz para estabilizar o tamanho de
dominio da fase dispersa apds recozimento (“annealing”) em compara¢ao ao uso de
copolimeros em bloco ou de enxertia funcionalizados?.

No entanto, o uso de compatibilizantes € a forma mais comum de promover tais
interacdes porque a aplicacdo de outros métodos de compatibilizagdo em escala
comercial, como os citados anteriormente, ndo € adequada devido as condigoes mais
severas exigidas por esses métodos. O método de processamento também afeta as
propriedades finais da blenda?®.

Além das interagbes intermoleculares covalentes promovidas pelo
compatibilizante, interagdes ibnicas podem ser acrescidas ao sistema através do uso
de iondmeros.

Colbeaux et al. compatibilizaram uma blenda poliolefinica quaternaria de
polipropileno (PP), polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA), PEAD e
(PEAD-g-MA) através de extrusdo reativa usando agentes de acoplamento que atuam
por meio de interagbes covalentes (dodecano diamina) ou idnicas (sais de zinco ou
sodio). O agente de acoplamento covalente produziu aumento mais significativo sobre
o alongamento na ruptura, enquanto que, os agentes de acoplamento iénicos se
destacaram devido & melhoria na resisténcia ao impacto®.

Chiu e Hsiao verificaram que a incorporagdo de um compatibilizante
elastomérico de polietileno-octeno enxertado com anidrido maleico (POE-g-MA) a
blenda imiscivel de poli(tereftalato de etileno), PET, e PP aumenta consideravelmente

o alongamento na ruptura e a resisténcia ao impacto, porém, o médulo e as
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resisténcias a tracdo e a flexao sofrem ligeira queda. Além disso, observaram uma
melhora consideravel na adesao interfacial e na dispersdo do PP. Esses efeitos sao
atribuidos a uma provavel interagdo do componente olefinico do POE-g-MA com o PP
e do anidrido com as carbonilas terminais do PET. Tais interacées sao indicadas
(indiretamente) pelo deslocamento da Tg do PET em direcdo a Tg do PP e a elevada
viscosidade aparente da blenda compatibilizada®.

A morfologia final de uma blenda também esta associada a escolha de um
compatibilizante apropriado e leva a formacdo de uma fase dispersa estavel com
distribuicdo estreita de tamanho de dominio devido a redugéo da tensao interfacial e a
retardacao da coalescéncia da fase dispersa da blenda, a qual é formada nos estagios

iniciais da mistura®.

Slouf et al. estudaram o efeito da viscosidade sobre a morfologia da blenda
PP/PS compatibilizada com um copolimero de estireno, etileno e propileno (SEP) e
concluiram que:

i) Quanto menor o tamanho médio das particulas do compatibilizante, maior a
sua eficiéncia.

ii) A morfologia da blenda depende fortemente da raz&o de viscosidade.

iii) A morfologia do compatibilizante também muda em fungé&o da composigéo da
blenda®’.

Misturas de componentes poliméricos amorfos, no caso de blendas misciveis,
apresentam propriedades intermediarias e proporcionais a composicao. Por outro lado,
blendas imisciveis apresentam multiplas fases. Suas propriedades sao fortemente
influenciadas pelas propriedades da matriz e apresentam morfologia de fases instavel
durante o processamento no estado fundido.

Jones et al. usaram um novo método para a preparacdo de poliolefinas
funcionalizadas. Os autores funcionalizaram as pontas das cadeias de poli(1,4-
butadieno) e poli(1,2-butadieno) com grupos amino ou anidrido, em seguida,
hidrogenaram as cadeias dos polibutadienos, obtendo PE e PEE (polietiletileno),
respectivamente. Ambas as poliolefinas funcionalizadas atuam como
compatibilizantes para o PE e PP. Os autores acompanharam a reagdo de
acoplamento dessas poliolefinas funcionalizadas com PS funcionalizado com o grupo
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complementar. Observou-se que 6 % de compatibilizante, em cada fase, é suficiente
para reduzir pela metade o tamanho de particula da fase dispersa, porém, a morfologia
nao € estavel e coalesce sob tratamento térmico. Para se estabilizar a morfologia €
necessario um teor de 17 % de compatibilizante, o que produz tamanhos de particulas
inferiores & 1 um 2,

Li et al. verificaram que a morfologia de blendas de PET ou policarbonato (PC)
dispersos em uma matriz de PE apresenta uma estrutura morfolégica do tipo “casca-
carogo” (“skin-core”) e exibe quatro regides: casca (skin), pelicula (subskin), camada
intermediaria e caroco (core). A pelicula é a camada mais espessa e a fase dispersa,
nessa regiao, apresenta estrutura fibrosa, sendo que, sua espessura e o diametro da
fase dispersa diminuem ao longo do fluxo de injecdo. Na camada intermediaria a fase
dispersa apresenta, simultaneamente, estruturas fibrosa, elipsoidal e esférica. No
caroco, predominam as particulas esféricas cujo diametro aumenta ao longo do fluxo
de injecdo. De modo geral, a fase PET apresentou diametro médio maior que a fase
PC?.

Qutro fator determinante para as propriedades finais de uma blenda é a
cristalinidade de seus componentes, uma vez que 0s cristais atuam como “pontos de
reticulacao”.

Quental e Felisberti estudaram blendas de EPB/PELBD-H e EPB/PELBD-O,
onde EPB é um terpolimero de etileno, propileno e 1-buteno, PELBD-H é um
copolimero de polietileno linear de baixa densidade e hexeno e PELBD-O é a mesma
poliolefina copolimerizada com octeno. Os autores concluiram que a blenda é imiscivel
em toda a faixa de composi¢cdes e observaram pouca variacdo na cinética de
cristalizagao, na estrutura cristalina e nos processos de relaxacdo dos componentes
da blenda através de calorimetria diferencial de varredura, difracdo de raio-x e analise
dinamico-mecanica, respectivamente®.

14,15

Além da obtengédo de nanocompésitos, conforme citado anteriormente' ™, outra

forma de se modificar as propriedades da PA é através da preparacao de blendas com
diversos termoplasticos®!,*2.

Chiang e Chang compatibilizaram blendas de PA6 e poliéter fenileno (PPE)
usando um compatibilizante tipo ep6xi tetra-funcionalizado, o tetraglicidil diamino

difenil metano (TGDDM). A compatibilizagdo reativa em uma Unica etapa mostrou-se
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mais efetiva que a compatibilizacdo convencional em duas etapas. O TGDDM reage
com ambos os componentes da blenda resultando em uma menor tenséo interfacial e
maior adesdo entre as fases. O aumento no teor de compatibilizante provoca uma
drastica redugdo no tamanho dos dominios da fase dispersa e melhoria das
propriedades mecénicas. Além disso, € necessario apenas 1/10 da quantidade de
compatibilizante convencional para se atingir os mesmos resultados®. Estes mesmos
autores estudaram blendas de PA6 e PPO compatibilizadas reativamente com
poliestireno funcionalizado com metacrilato de glicidila (SGMA). Os autores acreditam
que os grupos epoxi do SGMA reagem com grupos amino- e carboxila-terminais da
PA6 formando copolimeros de enxertia do tipo SGMA-g-PAB, nos quais, as unidades S
e SG interagem com o PPO, enquanto que as unidades GMA-g-PA6 interagem com a
PA6. O uso do SGMA levou a reducao no tamanho dos dominios da fase dispersa, ao
aumento da adeséo interfacial e, consequentemente, a melhoria das propriedades
mecanicas. Os autores também verificaram que em torno de 5 % é o teor ideal de
GMA no SGMA. Acima desse teor ocorre a formacao excessiva de enxertos por
cadeia, o que é indesejavel®*.

Wu et al. usaram um copolimero tribloco de etileno, propileno e dieno (EPDM) ou
estireno, etileno e butadieno (SEBS) funcionalizados com MA ou metacrilato de
glicidila (GMA) como modificadores de impacto para a blenda de poliéxido de fenileno
(PPO) e PA6. O elastbmero funcionalizado provocou reducdo no tamanho das
particulas de EPDM, aumento da resisténcia ao impacto e aumento da viscosidade
aparente. Tais efeitos sdo atribuidos a reacao entre o MA ou GMA e os grupos amino
da PAG6. A blenda contendo SEBS-g-MA apresentou resisténcia ao impacto de 830 J
m™” e a maior viscosidade aparente, o que é atribuido & formacdo de uma estrutura
entrelacada do elastdmero®.

Além das blendas poliméricas passiveis de compatibilizacdo apresentadas
anteriormente, merece destaque a blenda de poliamida / poliolefina devido a
possibilidade de se combinar de forma vantajosa as propriedades essencialmente
complementares desses homopolimeros®.

Tseng et al. compatibilizaram blendas de PS e PA6 por meio de um
compatibilizante copolimérico bi-funcionalizado, contendo um bloco de estireno
funcionalizado com anidrido maleico e outro bloco de poliéxido de etileno (PEO)
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funcionalizado com fenildiamina (DAP). A morfologia da blenda compatibilizada
apresentou menor tamanho de particula, melhor polidispersidade, aproximagao entre
as temperaturas de transi¢cdo vitrea do PS e da PA6, melhorias na resisténcia ao
impacto e propriedades de flexdo. O efeito compatibilizante do SMMD ¢ atribuido a
uma provavel interacdo entre o bloco de SMA e a PA6 e do bloco de PEO-DAP com o
PS¥.

Yu et al. estudaram a reacdo de acoplamento do copolimero de estireno e
anidrido maleico (SMA) na interface da blenda PS/PA6 através de reometria,
elipsometria e microscopia de forgca atébmica (AFM). Baseados nos dados de
viscosidade complexa (H*) os autores propuseram um mecanismo de reagao
composto de 3 etapas. Na 12 e 32 etapas observa-se aumento da viscosidade,
enquanto que, na 22 etapa H* se mantém constante. A espessura da interface
aumenta nos estagios iniciais da reagao e, entdo, se mantém constante. No entanto, o
crescimento da interface é assimétrico e penetra a fase SMA®,

Tucker et al. estudaram a miscibilidade da blenda PS/PA através da modificacdo
dos homopolimeros. O PS foi parcialmente sulfonado e neutralizado formando
ionémero de litio (LISPS), enquanto que a PA foi metilada (MPA). A miscibilidade da
blenda aumenta em funcédo do nivel de sulfonacdo e do teor de ionémero, ja que
ambos os fatores aumentam as interagées entre os grupos sulfonato e amida'®.

Yan et al. concluiram que a estrutura de fases da blenda PP/PA10,10 forma-se
no estagio inicial da mistura (entre 0 a 2 min). A evolugcdo da estrutura da fase
dispersa, durante a mistura no estado fundido, segue uma dinamica prépria e ocorre
por meio de dois processos opostos, a quebra e a coalescéncia dessa fase, os quais,
por sua vez, sofrem mudangas em fungcdo de dois fatores inversos, a fracdo
volumétrica da fase dispersa e o seu grau de dispersdo®.

Jose et al. relataram que blendas de PA12 e PP compatibilizadas com PP-g-MA
apresentaram sensivel reducdo no tamanho das particulas da fase dispersa em
comparagdo a blenda ndo-compatibilizada. A mudanga na morfologia resultou em
ganho das propriedades mecanicas®.

Shi et al. estudaram o comportamento dinamico-reolégico de blendas PP/PA6
contendo ou ndo compatibilizante (PP-g-MA) e compararam os dados experimentais
para o tempo de relaxacao da blenda com os dados previstos pelo modelo teérico de
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Palierni para emulsées. Concluiram que este pode prever adequadamente o
comportamento reoldgico de blendas com morfologias complexas, desde que se
considerem o efeito da formacéo do tipo emulsao sobre a viscosidade da fase continua
e a fracdo volumétrica efetiva da fase dispersa (parte da fase dispersa pode estar
ocluida em micelas formadas pelo compatibilizante)*.

Chow et al. prepararam blendas de PP disperso em matriz de PA6, reforgada
com argila e compatibilizada com um copolimero elastomérico funcionalizado de
etileno e propileno (EPR-g-MA). O uso combinado do nanocompoésito e do
compatibilizante produziu efeitos sinérgicos sobre as propriedades da blenda,
resultando em aumento da viscosidade, tenacidade, rigidez, ductibilidade e
polidispersidade, no entanto, o alongamento na ruptura apresentou queda®’.

Sacchi et al. estudaram blendas de PA6,6 dispersa em polipropileno isotatico
(iPP) compatibilizadas com iPPgMA. Os autores usaram fibras de PA6,6 obtidas a
partir de reciclagem primaria e pellets de PA6,6 virgem. A diferenca mais notavel foi a
temperatura necessaria para obter boa dispersdo na matriz (240 °C para as fibras e
270 °C para os pellets). Ambas as blendas apresentaram dispersdes finas e melhoria
das propriedades mecanicas. No entanto, essa melhoria foi mais significativa para a
blenda contendo fibras, 0 que pode ser explicado pela preservacao da estrutura
orientada das fibras na matriz, ja que elas foram processadas abaixo da temperatura
de fusdo da PA6,6%.

G’Sell et al. analisaram a deformagéo volumétrica, durante o alongamento axial,
em ensaios de tracdo, de blendas de PA6 dispersa em PP e compatibilizadas com
POE-g-MA. Sao descritas duas observagdbes em funcdo do aumento de
compatibilizante: um aumento na resisténcia ao escoamento e uma inesperada queda
na taxa de dilatagdo macroscopica. Tais resultados indicam, segundo os autores, que
a deformacéo volumétrica ndo € um processo isocorico (ou seja, ndo apresenta o
mesmo efeito em todas as dimensdes do corpo de prova) e que existe um efeito
sinérgico entre a cavitagdo e a tensdo de cisalhamento®.

Meier-Haack et al. estudaram a filtracdo de solugcbes aquosas de proteinas
através de membranas porosas preparadas a partir de blendas de PA dispersa em PP-
g-AA. A porosidade nos filmes da blenda foi obtida pela extracdo da PA ndo-acoplada
ao PP-g-AA. As propriedades de filtracdo dependem do teor inicial de PA na blenda,
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do tempo de extracdo e teor de PA remanescente ap0s a extracdo. Este ultimo é
responsavel pelo declinio do fluxo do solvente durante a filtragdo devido ao
intumescimento da PA. No entanto, a redugao efetiva no tamanho dos poros leva a um
menor “fooling” pela proteina e a uma maior recuperacao relativa do fluxo apos a
filtragao™.

Pigtowski et al. compatibilizaram blendas de PA6 e iPP com PA6 funcionalizada
com acido trimelitico ou N,N-octil-glicidil-éter. O compatibilizante reduziu a taxa de
cristalizacdo dos componentes da blenda, diminuiu a tenséo interfacial e propiciou a
obtencao de uma fase dispersa mais finamente dividida*.

Campoy et al. estudaram a cinética de cristalizacdo de blendas de PA6 dispersa
em PP compatibilizadas com PP-g-MA. Ocorre diminui¢cdo da taxa de cristalizagao da
PA6 devido ao efeito diluente do PP. Por outro lado, observa-se aumento da taxa de
cristalizagdo do PP devido ao efeito nucleante da PA6 dispersa na matriz*®.

La Mantia et al. acompanharam a degradacao termomecanica da blenda de PP-
g-AA ou PP-g-MA disperso em PA6 a fim de investigar as mudancas na cinética, na
morfologia e nas propriedades em fungao do tipo de compatibilizante e do tempo de
mistura. Os autores observaram diminuicdo na compatibilidade e degradacdo dos
componentes, as quais sao simultaneas e correlacionadas. A diminuicdo do efeito
compatibilizante em funcédo do aumento do tempo de mistura (e conseqiente aumento
da degradacado) é mais significativa para o PP-g-AA devido a quebra da ligacao
copolimérica PA6-PP e a uma “possivel” perda de uma parte dos grupos acidos
(devido a sua termolabilidade), a qual, por sua vez acentuaria a cisdo hidrolitica da
PA6 e, em cconsequéncia, provocaria uma acentuada reducdao da massa molar. Nesse
sentido, a maior estabilidade térmica do PP-g-MA oferece uma resisténcia
relativamente melhor a degradacao termomecanica. As blendas nao compatibilizadas
e com PP-g-AA exibem propriedades mecéanicas ligeiramente melhores no primeiro
estagio do processamento devido a possivel formagédo de copolimeros PA6-PP. Este
efeito ndo é observado para a blenda contendo PP-g-MA. Tal diferenca no
comportamento das blendas é atribuida as suas morfologias iniciais. Nos dois
primeiros casos, observam-se buracos e duas fases claramente distintas, enquanto

que, no Ultimo caso, a separacdo de fases &, praticamente, indistinguivel*’*2,
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Coltelli et al. compararam a compatibilizacao reativa de um copolimero de etileno
e propileno (EPM) e PA6 com a preparacgao in situ do compatibilizante (processamento
em uma unica etapa) ou posterior adicdo a blenda em duas etapas (processamento
em duas etapas). Os precursores usados para a reagao de compatibilizacdo foram: o
maleato de dietila, o anidrido maleico e o perdxido de dicumila. Os autores concluiram
que a compatibilizacdo reativa melhora o desempenho da blenda em relacdo as
propriedades térmicas e morfoldégicas, porém, provoca uma ligeira perda nas
propriedades mecanicas. Dentre os precursores usados, o anidrido maleico
apresentou os melhores resultados®.

A compatibilizacdo da blenda imiscivel de PA6 com polietileno (PE) é
interessante, pois a PA6 apresenta maior resisténcia a tracdo e a flexdo e boa
resisténcia a solventes apolares. Por outro lado, o PE apresenta maior resisténcia ao

49,50,51

impacto e baixa absor¢do de umidade . Os agentes de acoplamento mais

usados para esse fim sdo o PE-g-MA ou PE-g-AA%%°3,

Yordanov e Minkova estudaram a estabilidade térmica, o efeito da massa molar e
da absorcdo d’agua, sobre a dureza de blendas de polietileno de baixa densidade
(PEBD) e PA6 compatibilizadas com PE-g-AA. Os autores verificaram que a dureza da
blenda nédo é afetada pela massa molar do PEBD, porém, ela diminui com a adi¢cdo do
compatibilizante, devido a redugao da cristalinidade da PA6. No entanto, a blenda nao-
compatibilizada absorve mais dgua e passa a exibir menor dureza. Além disso, a
compatibilizacdo aumenta a estabilidade térmica, melhora a dispersdo e diminui o
tamanho de particulas da fase dispersa®.

Posteriormente, estes mesmos autores estudaram a polidispersidade e a
cristalizagao fracionada da mesma blenda compatibilizada por copolimeros de etileno
funcionalizados com diferentes agentes: SEBS-g-MA, acido acrilico (EAA) e
metacrilato de glicidila (EGMA). O copolimero contendo anidrido maleico produziu a
maior reducdo no tamanho das goticulas de PA6, a maior microdureza Vickers e a
melhor cristalizacdo fracionada, a qual, sequer foi observada para o copolimero
contendo metacrilato de glicidila. Dessa forma, os autores classificaram os agentes
compatibilizantes, segundo sua eficacia, da seguinte forma: SEBS-g-MA>EAA>EGMA.
Além disso, estabeleceram uma correlagdo qualitativa entre o grau de compatibilizacao

e o nivel de cristalizagao fracionada. Ainda segundo os autores, o fenbmeno da
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cristalizagdo fracionada em elevado super-resfriamento € devido a auséncia de
nucleos ativos na PA6 ao invés do tamanho de particula propriamente dito>>.

Scaffaro et al. estudaram o efeito de fenileno-bis-oxazolina (PBO) sobre a
compatibilizagédo reativa do copolimero de EAA com a matriz de PA6, em blendas de
PEBD disperso em PA6. Os autores verificaram que o PBO acentua e acelera
consideravelmente o efeito compatibilizante do EAA, promovendo a formacdo do
copolimero de enxertia PA6-g-EAA na interface da blenda. Tal efeito pode ser
verificado pelas mudancas morfoldgicas e reoldgicas, além de provocar melhora da
resisténcia & tragdo e, sobretudo, da resisténcia ao impacto™®.

Lopez-Quintana et al. estudaram a estabilidade térmica e as propriedades
mecéanicas de blendas de PA6 dispersa em uma matriz de PE preparada com
catalisador metalocénico (mMPOE) compatibilizada com um elastdmero termoplastico
também preparado com catalisador metalocénico (mTPE) e irradiada com feixe de
elétrons. O resultado mais notavel foi o grande aumento do alongamento na ruptura,
devido a reticulacdo da matriz. A variacdo das demais propriedades depende da matriz
e da dose de irradiagdo usadas®”.

Lahor et al. compatibilizaram a blenda de PA6/PEBD usando ion6mero de sddio
baseado no copolimero de etileno e acido metacrilico (Na-EMAA). O iondémero
compatibilizante reduziu o tamanho da fase dispersa, melhorou a estabilidade térmica
e nao afetou os processos de cristalizagdo da blenda®®.

Filippi et al. compatibilizaram blendas de PEBD e PA6 em toda a faixa de
composi¢des usando copolimeros de SEBS enxertado com diferentes agentes de
acoplamento. Concluiram que o SEBS-g-MA é o compatibilizante mais efetivo,
enquanto que, o SEBS-GMA nao atua como compatibilizante porque reage somente
com 0s grupos amino e carbonilico terminais formando aglomerados de PAG6, ao invés,
de melhorar sua dispers&o™.

Wei et al. prepararam blendas de PEBD disperso em PA6 e compatibilizadas com
PEBD-g-GMA. O aumento do torque durante a mistura foi considerado uma evidéncia
da reacao de acoplamento entre o compatibilizante e a PA6. Outro efeito observado foi
a reducao no tamanho dos dominios de PEBD para 0,4 um. A estrutura cristalina da
PA6 foi modificada pela adicdo do compatibilizante. Outros indicios da reacédo de
acoplamento foram as andlises de FT-IR e DSC nos residuos do teste de Molau®®.
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Jiang et al. estudaram a eficiéncia da compatibilizacao de blendas de PEBD/PA6
usando PEBD e PEAD funcionalizados com anidrido maleico. O PEBD-g-MA néo se
mostrou um compatibilizante eficaz devido a sua miscibilidade com o PEBD, o que
dificulta sua agédo na interface. Por outro lado, o PEAD-g-MA mostrou-se muito
eficiente na compatibilizagcdo, uma vez que ndo € miscivel com o PEBD. A acéo
compatibilizante € maior para PEAD de baixa massa molar com distribuicdo uniforme
de grupos funcionais ao longo da cadeia. O compatibilizante a base de MA mostrou-se
favoravel em relagdo ao compatibilizante & base de AA®'.

Minkova et al. estudaram o efeito da adicdo de PE-AA ou PE-GMA sobre a
morfologia, a cristalinidade e a dureza do PEBD e da PA6. Os compatibilizantes
apresentam interagéo fisica com o PEBD e interagdo quimica com a PA6 levando a
formacdo de copolimero. Em consequéncia disso, ndo se observou mudancgas
significativas das propriedades estudadas com relacdo ao PEBD. Por outro lado, para
a PA6 observou-se reducao no tamanho da fase dispersa, na dimensao dos cristalitos
e no grau de cristalinidade, além de um efeito antagénico sobre a dureza. O PE-AA
interage melhor com a PA6.%2

Kudva et al. estudaram o efeito da composicdo, da viscosidade e do teor de
grupos funcionais sobre a morfologia e as propriedades mecénicas de blendas binarias
de PA6 e polietileno linear de baixa densidade funcionalizado (PELBD-g-MA) e
blendas ternarias de PA6/PELBD-g-MA/PELBD. A tenacificacdo da PA6 depende
sobretudo da viscosidade do PELBD, sendo que o PELBD de baixa viscosidade nao é
efetivo como tenacificante pois se mantém como fase continua mesmo em menor
propor¢ao que a PA6 pelo fato de encapsular a PA6 mais viscosa. Por outro lado, o
PELBD de alta viscosidade tenacifica a PA6 independentemente do teor de grupos
funcionais. As propriedades de impacto da blenda ternaria melhoram com o aumento
da massa molar da matriz de PA6 e da concentracdo de PELBD-g-MA. Porém, a
tenacificagdo da PA6 é mais efetiva quando se usa elastdbmero ao invés da
poliolefina.>®

Gonzalez-Nunez et al. estudaram a difusdo de tolueno através de filmes de
PEAD. Observaram que ao estirar os filmes até o dobro do comprimento inicial a
difusdo diminui seis vezes. A queda na difusdo também €& observada quando se
aumenta o tamanho da molécula penetrante. A adicdo de PA6 ao filme melhora as
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propriedades de barreira. Esses efeitos sdo ainda mais pronunciados quando a blenda
é compatibilizada com um ionémero®.

Fellahi et al. estudaram a morfologia de blendas de PEAD disperso em PA6
compatibilizadas com ion6nero. Os autores verificaram que existe um significativo
efeito “skin-core”, uma notavel reducédo no tamanho da fase dispersa, na espessura da
“skin” e na largura da linha de solda, além da variacdo na morfologia da fase dispersa,
a qual é esférica no “core” e fibrilar na “subskin™®.

Albano et al. estudaram a estabilidade térmica de blendas de PEAD/PA6,6 e
concluiram que a PA afeta a temperatura inicial de degradacdo do PEAD, que a
decomposi¢do ocorre via mecanismo de difusdo e que a blenda contendo 20 % de
PEAD apresenta a maior estabilidade térmica®.

Uma alternativa sui generis ao emprego desses compatibilizantes funcionalizados
€ o0 uso de polietileno pds-consumo (PEy), uma vez que, os grupos carbonilicos,
originados pela degradacao oxidativa do PE, atuam, por si proprios, como agentes de
acoplamento®. Se considerarmos que o PE esta entre os 5 tipos de termoplasticos
mais consumidos, o emprego do PEp: nessa blenda representa um ganho ambiental,
pois reduz o seu descarte em aterros sanitarios®®.

Pracella et al. estudaram o efeito do PEAD-g-MA, EPR-g-MA, EAA e EGMA
sobre as propriedades térmicas, morfolégicas, reolégicas € mecéanicas da blenda de
PE disperso em PET, ambos obtidos a partir de materiais pds-consumo. Todos o0s
compatibilizantes reduziram o tamanho da fase dispersa e melhoraram a adesdo
interfacial. O EGMA apresentou a maior eficiéncia na compatibilizagdo, reduzindo o
tamanho da fase dispersa de 5 para 0,5 um a uma concentragéo de 10 phr de EGMA.
A compatibilizacdo com EGMA e PEAD-g-MA provocou uma grande depressao na
temperatura de cristalizacdo do PET e no grau de cristalinidade de ambos os
componentes da blenda, tais efeitos sdo atribuidos a miscibilidade com a fase PEAD e
a reacao entre o EGMA e os grupos terminais do PET, o que é suportado pelos dados
de RMN e de reologia. A compatibilizagcdo do PET e do PE, ambos pés-consumo,
usando EGMA resultou em melhoria das propriedades de tracdo®’.

A blenda de PA6 e PEpc pode ser preparada pelo reprocessamento do PEpc
(reciclagem secundaria) com a PA6 usando equipamentos de uso industrial, tais como,

extrusora mono ou dupla-rosca.
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2. OBJETIVOS

A presenca de grupos polares no PEpc, resultantes da degradacao oxidativa, é
amplamente discutida na literatura®®. Estes grupos polares podem atuar na
compatibilizagdo de blendas de PEpc com polimeros polares.

O objetivo desta tese é estudar o efeito compatibilizante obtido com o uso do
polietileno de alta densidade p6s-consumo (PEpc) em blendas com poliamida-6 (PA6)
preparadas por mistura mecénica, usando extrusora mono ou dupla-rosca e moldagem
por injecdo. Caracterizar as propriedades mecéanicas, térmicas, morfologicas e a

variacao do efeito compatibilizante entre as fases das blendas obtidas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais poliméricos: Os
polietilenos de alta densidade, virgem (HB486, fornecido por Braskem S.A, Triunfo) e
pds-consumo (fornecido por Proceplast Ltda, Campinas) citados neste trabalho como
PEAD e PEpc, respectivamente. As poliamidas, virgem (Zytel, fornecido por DuPont do
Brasil S.A) e péds-industrial (fornecido por Raitek Ltda, Campinas) citados neste
trabalho como PA6 e PA6pi.

O PEAD, a PA6 e a PAG6pi foram recebidos sob a forma de “pellets” e o PEpc,
sob a forma de flocos. A PA6pi foi obtida através da reciclagem primaria de “sobras”
industriais de PA6 e foi recebida sob a forma de pellets de cor escura devido a adi¢ao
de negro de fumo para normalizar a coloragdo da amostra. Por outro lado, os flocos de
PEpc apresentavam-se multi-coloridos por terem sido, previamente, moidos, lavados e

SEeCoOs.

3.2. Metodologia

3.2.1. Determinagao das condi¢gdes de secagem das poliamidas (PA)

Para determinar as melhores condicbes de secagem da PA6 realizou-se um
estudo sobre a perda relativa de massa em funcédo do tempo de aquecimento, para as
temperaturas de 80, 90, 100, 110 e 120 °C em estufa a vacuo Cole-Parmer modelo
5053-10, sob pressao reduzida de 3,6 kPa. Para cada ensaio 10 aliquotas
identificadas de PA6, ap6s a taragem em balanga analitica Metler modelo HR-120,
foram aquecidas na estufa a vacuo e, a intervalos regulares de 1 h, uma dessas
aliquotas era retirada da estufa, mantida em dessecador até atingir a temperatura

ambiente e, novamente, pesada.
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3.2.2. Preparagao das blendas

Antes do processamento de cada uma das blendas, as poliamidas foram secas
em estufa a vacuo a 120 °C por 6 h. Os homopolimeros e as blendas preparadas nas
composicdes de 25, 50 e 75 % em massa, foram processados em extrusora Mono-
rosca (L/D =30, D = 32 mm) Wortex e extrusora dupla-rosca APV modelo MPC/V30
(L/D=13, D=29 mm). Em ambos equipamentos foi usado perfil de temperatura de 230
a 255 °C e velocidade rotacional de 102 rpm em ambos processamentos. Os
“espaguetes” obtidos foram resfriados em banho d’agua a temperatura ambiente e,
posteriormente, picotados.

3.2.3. Moldagem por injecao

Apds a extrusdo, os homopolimeros e as blendas foram, novamente, secos e,
posteriormente, moldados em uma injetora Arburg All Rounder modelo M-250 com
perfil de temperatura de 230 a 255 °C, temperatura do molde de 20 °C e tempo de
resfriamento de 30 s. Foram injetados corpos de prova para ensaios de resisténcia a
tracao (Tipo 1), a flexdo e ao impacto.

3.3. Caracterizacao
3.3.1. indice de fluidez (MFI)

Os polietilenos de alta densidade, virgem e p6s-consumo, e a poliamida-6 foram
caracterizados através da medida de seus respectivos indices de fluidez. Para efetuar
tais medidas usou-se um Plastémetro DSM modelo MI-3. As medigbes seguiram a
norma ASTM D-1238. Segundo essa norma, as temperaturas usadas para a
determinagao do MFI do polietileno e da poliamida sao, respectivamente, 190 e 235

°C. A carga usada para os polietilenos e para as poliamidas foi de 2,16 kg.
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3.3.2. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Os corpos de prova injetados foram crio-fraturados ap6s 15 min de imersao em
N. liquido. Sobre as superficies fraturadas depositou-se uma pelicula de ouro e

232639 (razao 8:2) através de um metalizador Bal-Tec, Mult Coating System,

paladio
modelo MEDO020. Outros metais podem ser usados para metalizar as superficies de
amostras nao-condutoras, como por ex., a platina*®. As micrografias foram realizadas
com 20 kV de aceleragdo usando microscépio eletrénico de varredura Jeol, modelo
JSM - 6360LV.

A analise da distribuicdo de tamanho de dominios da fase dispersa foi feita
usando-se o sistema de captura de imagens software Image Pro Plus®. As imagens
digitalizadas foram analisadas, sendo realizada a contagem do numero e do tamanho
dos dominios da fase dispersa. O espaco amostral utilizado foi de cerca de 300

dominios e o tratamento estatistico dos dados foi realizado com o software Origin 6.1°.

3.3.3. Analise reoldgica

Analise reométrica capilar da PA6, do PEAD e do PEpc foi realizada por
meio de um redmetro capilar construido em nosso laboratério®. Os ensaios ocorreram
a temperatura de 255 °C. O moddulo do reémetro capilar foi acoplado a Maquina
Universal de Ensaios Mecanicos EMIC, modelo DL2000. A taxa de cisalhamento
imposta aos homopolimeros foi de 100 s'. Os dados obtidos foram corrigidos
aplicando-se a correcdo de Rabinowicth™.

3.3.4. Teste de Molau

Foram preparadas dispersbes obtidas a partir da adicdo de 100 mg de amostra
moida e peneirada (com tamanho de particula de ~ 1 mm) a 25 mL de acido férmico a
temperatura ambiente (~ 30 °C, usando banho de 4gua termostatizado)’""2. Apés uma

espera de 24h para estabilizacdo do sistema, o grau de turbidez dessas dispersdes foi
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medido com um espectrofotdmetro Alem Mar Com. Ind. S.A. modelo TAM 300 A,

usando cubeta de vidro com caminho 6tico de 10 mm.

3.3.5. Andlise dindmico-mecanica (DMA)

Os corpos de prova injetados e, posteriormente, recortados na forma de barras
com dimensdes de 8,0 £ 0,1 mm x6,0 + 0,2 mmx1,3 + 0,1 mm, foram submetidos a
uma deformacgao senoidal no modo tragdo/compressao, com amplitude de 0,01% e
frequéncia de 1Hz. A temperatura do ensaio variou de —120 °C até 300 °C, com taxa

de aquecimento de 2 °C min~', no equipamento DMTA V Rheometrics Scientific.

3.3.6. Resisténcia a tracao

Os experimentos de resisténcia a tracao foram realizados em uma Maquina
Universal de Ensaios EMIC modelo DL2000, de acordo com a norma ASTM D638,
com velocidade de separacao das garras de 50 mm min™'. O valor médio da tenséo na
forca maxima foi calculado considerando-se os resultados obtidos para 10 corpos de

prova.

3.3.7. Resisténcia a flexao
Os testes de resisténcia a flexdo foram realizados em uma Maquina Universal
de Ensaios EMIC modelo DL2000, de acordo com a norma ASTM D790 03, com
velocidade de aproximagao das garras de 5,3 mm min™ O valor médio do médulo sob
flexao foi calculado considerando-se os resultados obtidos para 10 corpos de prova.

3.3.8. Resisténcia ao impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados em equipamento Tinius
Olsen, modelo 92T, de acordo com a norma ASTM D 256 02 e1, método A, usando
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martelo com energia de 5,54 J. O valor médio da resisténcia ao impacto foi calculado
considerando-se os resultados obtidos para 10 corpos de prova.

3.3.9. Termogravimetria (TGA)

A estabilidade térmica dos homopolimeros e das blendas foi estudada em um
analisador termogravimétrico TA Instruments modelo 2050, entre 30 e 800 °C a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™', sob atmosfera de argénio (Ar) com fluxo de 50
mL min”. As amostras foram moidas em moinho de facas rotativas e peneiradas até
atingirem granulometria da ordem de 1 mm e, posteriormente, foram secas em estufa

a vacuo. A massa de cada amostra foi de, aproximadamente, 1 mg.

3.3.10. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As transicdes térmicas e o grau de cristalinidade dos homopolimeros e das
blendas foram estudados em um calorimetro TA Instruments, modelo Q1000, entre 0 e
250 °C (sendo mantida nessa temperatura por 5 minutos para eliminar a historia
térmica da amostra) com taxa de aquecimento / resfriamento de 10 °C min™, sob fluxo
de 50 mL min™" de N. As amostras foram moidas em moinho de facas rotativas e
peneiradas até atingirem granulometria da ordem de 1 mm e, posteriormente, foram

secas em estufa a vacuo. A massa de cada amostra foi de, aproximadamente, 1 mg.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Secagem da PA6

Pelo fato da literatura ndo apresentar consenso sobre o tempo e a temperatura
de secagem da PA6, os quais variam de 4 a 24 h e de 80 a 120°C*“8737¢ a5
condicdes de secagem da PA6 foram definidas estudando-se o tempo necessério para
estabilizacdo da perda de massa em fungédo da temperatura, Figura 1.
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Figura 1. Tempo de estabilizacdo da perda de massa da PA6 pura a diferentes

temperaturas.

Observando a Figura 1 verifica-se que para as temperaturas de 80 e 100 °C nao
se atingiu a estabilizacdo da perda de massa dentro do periodo de tempo considerado.
Para as temperaturas de 110 e 120 °C este equilibrio é atingido, sendo que para 120
°C isso ocorre em torno de 6 h e para 110 °C, em torno de 8 h. Dessa forma, para
continuidade deste estudo optou-se pelas condigcdes de secagem de 120 °C por 6 h
para as PA6 e suas respectivas blendas antes de cada processamento (extrusdo e
injecao).
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4.2. indice de Fluidez (MFI)

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos e as condicbes de temperatura e
carga usadas para a determinacao do indice de fluidez dos homopolimeros.

Tabela 1. indice de fluidez dos homopolimeros obtidos nas condigcdes de
temperatura e carga indicadas

MFI/g10min™ Temperatura / °C Carga/ kg
PEAD 0,3 190 2,16
PEpc 6 190 2,16
PA6 24 235 2,16

O valor muito baixo do indice de fluidez do PEAD € compativel com resinas de
“grau sopro”. Optou-se por esse tipo de resina pelo fato do material pds-consumo ser
composto, principalmente por PEAD de “grau sopro”. Essa semelhanca estrutural entre
o PEAD e o PEpc é melhor evidenciada pela calorimetria diferencial de varredura (item
4.11). O valor mais elevado do MFI do PEpc pode ser atribuido a presenca de aditivos
de processo em sua formulagédo, conforme indicado pelo seu alto teor de residuos
(item 4.10). O maior valor do MFI da PA6 esta de acordo com um material, geralmente,

menos Vviscoso que as poliolefinas.
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4.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 2, 3 e 4 mostram as micrografias das superficies fraturadas
transversalmente ao fluxo de injecdo para os homopolimeros e suas respectivas

blendas.
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Figura 2. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova injetados das

blendas de PEAD/PA6 e PEpc/PA6 preparadas em extrusora mono-rosca. Barra de

escala: 10 um.
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Figura 3. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova
injetados das blendas de PEAD/PA6 e PEpc/PA6 preparadas em extrusora dupla-

rosca. Barra de escala: 10 um.
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Figura 4. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova injetados das
blendas de PEAD/PA6pi e PEpc/PA6pi preparadas em extrusora dupla-rosca. Barra de

escala: 10 um.

Verifica-se que nas composi¢cées com 25 e 75 % em massa de PE a morfologia
apresenta dominios globulares do componente minoritario embebidos em uma matriz
continua do componente majoritario, em ambas as blendas com PEpc e PEAD. Para
as blendas com 50 % em massa de cada componente, a morfologia € co-continua.
Para todas as composi¢des preparadas com PEAD observou-se uma fraca tensao
interfacial, evidenciada pela grande variacdo no tamanho dos dominios da fase
dispersa, pela auséncia do componente majoritario aderido a superficie das particulas
do componente minoritario e também pela presenca de buracos produzidos pelas
particulas arrancadas durante a fratura criogénica, conforme observado por outros

autores'9°862:88

Fellhai et al.?®

estudaram a blenda de PEAD disperso em PA6, compatibilizada
ou nao, e concluiram que sua morfologia € do tipo “casca-caroco” (“skin-core”), na
qual, a fase dispersa €, pelo menos, uma ordem de magnitude menor nas regides da
casca e da pelicula que envolvem o caroco, tornando-se, aparentemente, ausentes
quando vistas através da MEV. Essa acentuada reducao no tamanho da fase dispersa
nessas regides € atribuida ao efeito da tensao de cisalhamento bi-axial da parte frontal
do material fundido, durante o preenchimento da cavidade do molde.

A morfologia de fases em blendas imisciveis é dependente do processamento e,

muitas vezes, esta se mostra instavel diante de uma perturbacdo do sistema,
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consequentemente, um segundo processo de transformacdo ou o fornecimento de
energia na forma de calor pode favorecer a coalescéncia de pequenas “gotas” para
formar grandes dominios. Esta instabilidade influencia na aplicacdo da blenda em um
produto acabado. E importante ressaltar que as blendas aqui estudadas passaram por
dois processos de transformacao (extrusdo-injecao) além da secagem prévia. Portanto
pode-se supor que a morfologia aqui verificada refere-se a um estado de estabilidade
e, portanto, adequada, sob esse aspecto, para aplicagdes industriais.

Algumas caracteristicas morfolégicas de uma blenda imiscivel, como o tamanho
dos dominios da fase dispersa e a adesdo interfacial, sdo fundamentais na
determinacgéo das propriedades mecanicas’’ . Por isso, a distribuicdo dos tamanhos de
dominios foi determinada a fim de quantificar o efeito causado pelo uso do PEpc. A
Figura 5 apresenta a distribuicdo de tamanhos de dominios para as blendas com

morfologia de fase dispersa em uma matriz continua.
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Figura 5. Distribuicao de tamanhos de dominios das fases dispersas nas blendas
processadas: a) e b) extrusora mono-rosca, c) e d) extrusora dupla-rosca, e) e f)

blendas preparadas com PA6pi em extrusora dupla-rosca.

A Tabela 2 apresenta os valores de diametro médio para os dominios da fase
dispersa das blendas contendo um componente minoritario disperso em uma matriz.

Tabela 2. Diametro médio da fase dispersa (Dmegio) para as blendas de
composic¢ao 25PE/75PA e 75PE/25PA (% em massa).

Componentes Dmédio (M) Drmedio (LM)
Fase dispersa: PA6 Fase dispersa: PE
PEAD (mono-rosca) 6 (x2) 4,6 (£0,4)
PEpc (mono-rosca) 3,0 (£0,1) 1,10 (= 0,03)
PEAD (dupla-rosca) 6,6 (£ 0,1) 6,6 (+ 0,1)
PEpc (dupla-rosca) 0,77 (£ 0,02) 41 (+£0,1)
PEAD (dupla-rosca)* 15,1 (£ 0,5) 15,3 (£ 0,7)
PEpc (dupla-rosca)* 1,10 (£ 0,03) 1,46 (+ 0,06)

*Blendas preparadas usando PAG6pi

Pode-se verificar que, nas blendas cuja matriz é a PA6, o didmetro médio dos

dominios globulares do PEAD varia de 4,6 a 15,3 um o qual diminui para valores entre
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1,1 a 4,1 um nas blendas com PEpc. Albano et al.”” observaram um comportamento

1.”® verificaram

oposto para essas mesmas blendas, enquanto que Chatreenowat et a
uma reducao da fase dispersa em fung¢do da concentracdo de PEAD-g-MA atingindo
valores em torno de 2 um para uma concentragcdo de aproximadamente 9 % do
compatibilizante para esse mesmo sistema. Pracella et al.®” verificaram que dominios
de PE virgem ou pés-consumo dispersos em uma matriz de PET apresentam diametro
meédio em torno de 5 um.

Kim et al.® substituiram os copolimeros funcionalizados pela irradiagdo com feixe
de ions de argbnio para compatibilizar a blenda PA6,6/PEAD, reduzindo o diametro
médio da fase dispersa de PEAD de 2,2 um para 0,45 um. Os melhores resultados
para redugdo do tamanho de dominios de PE foram verificados para blendas contendo
20 % em massa de PEBD funcionalizado com 6 % de AA disperso em PAB, as quais
apresentam dominios entre 0,1 e 0,2 um®2. Essa maior reducdo no tamanho dos
dominios da fase dispersa, ao se comparar a blenda binaria composta por um ou outro
homopolimero e pelo compatibilizante e a blenda ternaria composta pelos dois
homopolimeros e pelo compatibilizante, é atribuida as diferengas entre as
propriedades viscoeldsticas, quando se comparam blendas com dois e trés
componentes®®. Tais comparagdes reforcam a hipétese de um efeito compatibilizante
por parte do PEpc.

No caso das blendas cuja matriz € o PEAD o diametro médio dos dominios de
PA6 varia de 6 um (extrusora mono-rosca) a 15,1 um (extrusora dupla-rosca usando
PAG6pi), ja para as blendas com a matriz de PEpc o diametro médio dos dominios varia
de 0,77 a 3,0 um. A reducdo no tamanho dos dominios da PA6 dispersa na matriz de
PEpc é similar aquela obtida com o uso de compatibilizantes copoliméricos, como por
exemplo aqueles funcionalizados com &cido acrilico (AA)®"">88 metacrilato de glicidila
(GMA)*3*>81 " com anidrido maleico®>®'"® e aqueles & base de ionémeros”™ ou de
blendas compatibilizadas por extrusdo ultrassonica®. De modo geral, a reducdo dos
dominios da fase dispersa para dimensdes submicrométricas leva aos melhores
resultados com relacdo as propriedades mecanicas®*. Neste trabalho obteve-se uma
reducdo no tamanho da fase dispersa para valores abaixo de 1 um ao substituir o

PEAD pelo PEpc, esse resultado indica que o PEpc apresenta um efeito
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compatibilizante bastante significativo. Resultado similar foi observado por Desidera e
Felisberti’® para a blenda de PA6,6 pés-consumo (rPA6,6) dispersa em PEBD virgem
ou pos-consumo (rPEBD), ambas compatibilizadas por copolimero de etileno-co-acido
metacrilico (EMAA).

Outro comportamento tipico de blendas imisciveis compatibilizadas é a obtencao
de uma distribuicdo mais estreita para o tamanho de dominios da fase dispersa, em
comparacdo as mesmas blendas nao-compatibilizadas®®“*°. Tal comportamento
também foi observado neste trabalho, conforme se verifica na Figura 5 e na Tabela 2.

Como podemos observar nas Figuras 5 e 6 a redugcao no tamanho dos dominios
€ mais pronunciada quando o PE é a matriz. Quando a PA6 é a matriz, observa-se
uma maior variagdo na distribuicdo dos tamanhos de dominios. Esse resultado pode
ser atribuido & menor viscosidade da PA6 em comparagéo ao PE®*®2 A reducéo no
tamanho dos dominios da fase dispersa, devido ao efeito da razdo de viscosidade, é

méaxima quando as viscosidades da matriz e da fase dispersa sdo semelhantes®’ %3,
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Figura 6. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova
injetados das blendas de 75PEpc preparadas na extrusora: a) mono-rosca, b) dupla-

rosca e c) dupla-rosca contendo PA6pi. Barra de escala: Sum.

Nas blendas cujos componentes apresentam valores muito distintos para a
viscosidade no estado fundido, prevalecem dois comportamentos em funcao da fragao
volumétrica. Para as composi¢des préximas a regido de inversdo de fases (intervalo
de co-continuidade), prevalece a tendéncia do componente de menor viscosidade
encapsular o componente mais viscoso. Deve-se ressaltar que o intervalo de co-
continuidade em uma blenda imiscivel pode ser deslocado e alargado ou estreitado em
funcdo da tensao interfacial e das condigdes de processamento®’.

Por outro lado, para as demais composicdes, temos duas situacdes possiveis:
quando a matriz é constituida pelo componente mais viscoso observa-se uma
tendéncia a reducao no didametro médio da fase dispersa devida ao efeito das tensdes
de cisalhamento impostas pela matriz durante o processamento; no caso inverso, tal
efeito ndo é observado®.

Observando os resultados obtidos verifica-se que, de fato, as blendas contendo
matrizes mais viscosas apresentaram maior redugéo no tamanho de dominio da fase
dispersa. No entanto, 0 mesmo comportamento ndo é verificado ao se compararem as
blendas contendo PEAD e PEpc, pelo contrario, a maior redu¢cdo no tamanho de
dominio da fase dispersa é observada para as blendas contendo PEpc, o qual, é
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menos viscoso que o PEAD. Portanto, é razoavel supor que a maior reducdo no
tamanho de dominio da fase dispersa, observado para as blendas contendo PEpc, é
devida a um efeito compatibilizante desse componente. Este efeito, de modo geral,
ocorre através da supressdo da coalescéncia e ndo pela inducdo da quebra dos
dominios da fase dispersa, a qual € efetuada através do cisalhamento imposto ao
material fundido pelo equipamento de mistura®®.

Pelo fato da morfologia final de uma blenda ser afetada por diversos fatores, tais
como interacdes fisicas e quimicas, condigdes de processamento, tensao interfacial,
coalescéncia e caracteristicas reoldgicas das duas fases poliméricas imisciveis®, os
resultados observados podem apresentar consideravel variagdo para um mesmo
sistema®* ¢" 7,

De modo geral, pode-se considerar que o tamanho dos dominios da fase
dispersa é determinado pela razdo de viscosidade entre os componentes da blenda e
pela razdo entre a tensdo interfacial e a tensdo de cisalhamento®. Dessa forma,
quando as viscosidades dos componentes e os parametros de processamento sao
fixados, a tensao interfacial torna-se o fator preponderante. Isso explica porque a acao
de um agente interfacial é tado efetiva sobre a redugcdo no tamanho dos dominios da
fase dispersa de uma blenda imiscivel. No entanto, deve-se levar em conta que as
condicbes normalmente aplicadas para a medicdo da tensado interfacial sdo muito
distintas daquelas aplicadas durante o processamento da blenda e, dessa forma, a
migracdo do compatibilizante para a interface é muito mais efetiva nas condi¢gbes de
processamento em comparacado aquelas usadas nos experimentos para medi¢cao da
tens&o interfacial®.

Chow et AL*! verificaram que a adigdo de compatibilizante a blenda de PA6 e PP
carregada com nanocompdsito de argila permite a obtencado de fase dispersa mais
finamente dividida e aumenta a esfoliagdo da argila. Dessa forma, seria interessante

avaliar o efeito da adicdo de nanocompdésito a blenda de PA6 e PEpc.
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4.4. Analise reoldgica

A Tabela 3 apresenta os valores de viscosidade obtidos através da reometria
capilar para PA6, PEAD e PEpc.

Tabela 3. Valores de viscosidade aparente a 100 s e 255 °C.

Material Viscosidade (Pa.s)
PAG6 200
PEpc 400
PEAD 900

A equacdo de Wu®® (Eq. 3) é uma relacdo empirica entre parametros reolégicos
(viscosidade) e termodinamicos (tensdo interfacial). Ela relaciona o tamanho de
dominio da fase dispersa com esses parametros, onde d = didmetro da fase dispersa,
o = tenséao interfacial, n=n+4nm n4 = viscosidade aparente da fase dispersa, 7, =
viscosidade aparente da matriz e , = taxa de cisalhamento:

don "™

== (3)
Y1,

Substituindo os dados de viscosidade aparente obtidos experimentalmente
(Tabela 3) na equacao de Wu (Eq. 3) é possivel deduzir uma relagdo entre a tensao
interfacial e o didametro da fase dispersa.

Quando a PA6 é a matriz pode-se deduzir que:

dPEpz‘/PA - O-PEpc/PA . 06 (4)

dPE / PA O-PE / PA

A equagdo 4 mostra que, Admitindo que as tensdes interfaciais das blendas
PEAD/PA6 e PEpc/PA6 sao iguais, o didmetro dos dominios do PEpc deveria
corresponder a 60% do valor do didmetro dos dominios do PEAD. No entanto,

40



conforme visto na Tabela 2 e na Figura 5, a reducdo do didametro médio da fase PEpc
€ da ordem de 40 a 90 % em relacao ao diametro médio da fase PEAD.
No caso das blendas cuja matriz € o PEAD ou o PEpc, aplicando-se o0 mesmo

tratamento temos:

d (o]

PA | PEpc = PEpc | PA 092 (5)

dPA/PE O p/pa

A partir dos valores de diametro médio da fase dispersa (Tabela 2 e Figura 5)
apresentados na secado anterior verifica-se que o tamanho dos dominios da PA6 é
muito menor nas blendas em que o PEpc é a matriz. Analisando a Eq. 5 esperava-se
que essa reducao fosse inferior a 10%.

Os comportamentos verificados a partir das analises das equacgdes 4 e 5 podem
ser explicados admitindo-se que a tenséao interfacial entre a PA6 e o PEpc é menor
que a tensao interfacial entre a PA6 e o PEAD, uma vez que, as condicbes de
processamento sao idénticas para ambas as blendas. Tais resultados, reforcam a
hipétese do efeito compatibilizante provocado pelos grupos polares gerados pela
degradacgao do PE p6s-consumo.

A adicdo de um compatibilizante a uma blenda imiscivel provoca aumento da
viscosidade da blenda, o qual é verificado como um desvio positivo em relagdo ao
comportamento aditivo entre as viscosidades dos componentes em fungcdo da

composicdo da blenda>*®

ou pelo aumento do torque durante a preparagao da
blenda®*°¢?%%* O tratamento superficial do PEAD, através de sua irradiagdo com um
feixe de ions de argbnio, também produz um efeito compatibilizante com a PA6,6 e
resulta em aumento da viscosidade da blenda®. A viscosidade final da blenda
compatibilizada depende do teor de grupos funcionais do compatibilizante, além da
prépria  concentragdo de compatibilizante na blenda®**°. Dessa forma,
compatibilizantes com baixos teores de grupos funcionais podem levar a diminuicao da
viscosidade da blenda em relacdo a blenda nao-compatibilizada e, portanto, atuar
como plastificante®.

Outro tratamento que pode potencializar o efeito de um compatibilizante é a

aplicacdo de radiacéo ultrassonica a blenda no estado fundido. Li et al.®® estudaram a
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aplicacao de radiagéo ultrassénica a blenda PEAD/PA6 e concluiram que esta produz
um efeito compatibilizante semelhante ao uso de copolimeros. De modo geral, o
aumento na frequéncia da radiacao ultrassdnica empregada e no teor de PA6 produz
um comportamento pseudo-plastico e reduz a tenséo interfacial da blenda.

De modo geral, o comportamento reolégico de blendas poliméricas € um reflexo
das variagdes na massa molar e na interacdo entre os componentes. A acdo de um
compatibilizante na interface polimérica tende a provocar aumento da massa molar e
do nivel de ramificagao™.

A viscosidade aparente da blenda também varia em fungdo da taxa de
cisalhamento aplicada. De modo geral, em baixas taxas de cisalhamento a blenda
apresenta viscosidade maior em comparagao a regido de altas taxas de cisalhamento.
Isso ocorre porque, no primeiro caso, predomina o reentrelagamento, enquanto que no
segundo, predomina o desentrelacamento das cadeias®°.

O parametro reolégico mais importante para o desenvolvimento da morfologia de
uma blenda imiscivel é a razdo entre a viscosidade e a elasticidade dos seus
componentes, as quais sdo derivadas a partir dos médulos dindmicos de
armazenamento e de perda, aplicando-se a regra de Cox-Merz®'.

Nesse ponto, é importante ressaltar a diferenca entre um agente emulsificante e
um compatibilizante copolimérico. Enquanto o agente emulsificante atua reduzindo o
tamanho da fase dispersa, unicamente, através da reducao da tensao interfacial entre
as fases de uma mistura, o compatibilizante copolimérico, além disso, se localiza na
interface do sistema, atuando como uma espécie de interfase e melhorando as
propriedades mecanicas e interfaciais®.
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4.5. Teste de Molau

Trata-se de um experimento de dissolucao fracionada, o qual é rotineiramente
usado como um teste qualitativo capaz de indicar a formagao de copolimeros bloco ou
de enxertia entre a poliolefina e a poliamida, os quais atuam como surfactantes,
estabilizando a suspensdo coloidal das particulas de poliolefina na solucdo de
poliamida®®®'®”. Embora a solubilidade de um polimero esteja sujeita as mudancas
significativas, devidas as possiveis alteracbes de sua massa molar, esta blenda nao
apresenta variacdes consideraveis de massa molar e, portanto, pode ser analisada por
esse método®.

A Figura 7 apresenta as fotografias das blendas com &cido férmico, no qual
apenas a PA é soluvel. A variagao da turbidez das misturas foi quantificada através de

medidas nefelométricas, conforme mostrado na Tabela 4.

PA6 PA6 PAG6pi
Mono-rosca Dupla-rosca Dupla-rosca
PEpc PEAD PEpc PEAD PEpc PEAD
25 PE I I
50 PE M
75 PE .
P

Figura 7. Teste de Molau com &cido férmico a temperatura ambiente para as

blendas processadas na extrusora mono e dupla-rosca.
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As misturas das blendas preparadas com PEAD apresentam uma clara
separacao entre o material sobrenadante, formado pela poliolefina, e a solugdo quase
limpida de poliamida dissolvida em acido férmico. Essa ligeira turbidez observada para
essas solucdes (da ordem de algumas dezenas de NTU) pode ser atribuida a
formacado de uma pequena quantidade de copolimero entre o PEAD e a PA6, devido
as possiveis reagdes causadas pelas tensdes provocadas pelo processamento da
blenda®®. Por outro lado, para as misturas das blendas contendo PEpc verifica-se um
aumento na turbidez da solugdo (da ordem de uma centena de NTU), de forma
analoga ao resultado obtido para blendas compatibilizadas através do uso de

47,61,88

copolimeros funcionalizados e iondomeros®®.

Tabela 4. Medidas nefelométricas das misturas dos homopolimeros e das

blendas, preparadas nas extrusoras mono e dupla-rosca, com acido férmico.

Amostra Turbidez / NTU Turbidez / NTU Turbidez / NTU
Mono Dupla (PA6) Dupla (PA6pi)
PA6 5,5 - -

PA6pi 38 - -

PEAD 11 - -

PEpc 15 - -
25PEAD/75PA6 44 34 25
25PEpc/75PA6 150 160 35
S0PEAD/50PA6 35 28 28
S50PEpc/50PA6 42 38 37
75PEAD/25PA6 24 21 58
75PEpc/25PA6 33 30 62

* NTU: unidade de turbidez nefelométrica

E interessante notar que as medidas do indice de turbidez parecem indicar que
nao houve diferenca entre o uso do PEAD e do PEpc nas blendas preparadas com
PA6pi, ao contrario do que se observa para o caso das blendas preparadas com PAG.

O aumento no indice de turbidez, da ordem de duas a trés vezes, € similar ao

observado por outros autores*®®®. O aumento do indice de turbidez para as misturas
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contendo blendas preparadas com PEpc pode ser atribuido a maior interagdo deste
componente com a PAB, contudo deve-se ressaltar que o efeito € mais pronunciado
para a blenda cuja matriz € PAB6, a qual € responsavel pela estabilizacdo da emulséo
formada pela dispersdo de agregados da fase PE no acido férmico. Por outro lado,
comparando-se com os resultados obtidos pela analise de distribuicdo de tamanho de
dominios verifica-se uma aparente contradicdo, j& que naquele caso o efeito
compatibilizante mais intenso foi atribuida a blenda cuja matriz € o PEpc.

No entanto, deve-se lembrar que o teste de Molau indica o sistema capaz de
produzir a emulsao mais estavel, dessa forma é esperado que isso ocorra para as
blendas onde a matriz € a PA6 (componente soluvel) e a fase dispersa é o PE

(componente insoluvel).

4.6. Andlise dinAmico-mecanica

A Figura 8 apresenta a variacdo do mddulo de armazenamento, do médulo de
perda e do fator de perda ou “dumping” dos homopolimeros e de suas respectivas

blendas, processadas na extrusora mono-rosca, em fungao da temperatura.
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Figura 8. Variacdo do: a) modulo de armazenamento, b) médulo de perda e c)
fator de perda em funcdo da temperatura dos homopolimeros e suas respectivas

blendas preparadas na extrusora mono-rosca.

Um dos principais objetivos da andlise dinamico-mecéanica é relacionar
propriedades macroscopicas as relaxagbes moleculares e deformagdes
microscopicas®. Dessa forma, a analise dindmico-mecanica pode refletir as interagdes
intra e/ou intermoleculares das cadeias poliméricas. Isso explica o maior valor do
mddulo de armazenamento da PA6 em comparacdo ao PE para toda a faixa de
temperatura estudada, ja que, a PA6 apresenta interacées intermoleculares mais
fortes em comparagcdo ao PE. As blendas apresentam os mesmos processos de
relaxacdo dos homopolimeros, evidenciando a imiscibilidade dos componentes. O
comportamento das blendas é determinado pelo componente presente na matriz.
Entretanto, as blendas contendo PEpc mantém o valor de médulo mais elevado
comparadas aquelas contendo PEAD, o que pode ser atribuido a maior interacao entre
o PEpc e a PA6. Tal comportamento é semelhante ao verificado para blendas de
PEAD/PA6 compatibilizadas com PEAD-g-MA”®,
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A temperatura de transi¢cdo vitrea (Ty) da PA6 apresenta-se deslocada para
valores inferiores (10 a 50 °C) em relagdo ao esperado (50 a 80 °C), o que pode ser
atribuido ao efeito plastificante provocado pela umidade presente na amostra, a qual,
ndo foi seca antes do ensaio. Esse abaixamento da Ty da PA6 também foi observado
por outros autores’®.

Observa-se também que o modulo de armazenamento do PEAD apresenta um
platd elastico apds a fusdo, tal comportamento pode estar relacionado a maior massa
molar desse componente, produzindo um grande numero de entrelacamentos das
suas cadeias. A Ty do PE néo foi observada na faixa de temperatura verificada, dessa

forma , esta transicao deve se encontrar, possivelmente, entre -150 e -130 °C.

4.7. Resisténcia a tracao

As curvas de tensao em funcao da deformagéo para os homopolimeros e suas

respectivas blendas sdo apresentadas na Figura 9.
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Figura 9. Curvas de tensdo em funcdo da deformacdo dos homopolimeros
(PEAD, PEpc e PAG6pi) e suas respectivas blendas processadas em: a) extrusora
mono-rosca, b) dupla-rosca e ¢) dupla-rosca usando PA6pi.

Os dados obtidos para os valores médios de tensao na forca maxima sob tracao
estao listados na Tabela 5.
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Tabela 5. Tens&o na forgca maxima sob tragéo (ciaczo) para os homopolimeros e

suas respectivas blendas.

Mono-rosca (PA6) Dupla-rosca (PA6) Dupla-rosca (PA6pi)

PA6/PE  Gya0z0 (MPQ)  Giagao (MPQ)  Giragao(MPa)  Giagao (MPQ)  Giragao (MP)  Giragao (MPa)
PEAD PEpc PEAD PEpc PEAD PEpc

100/0 65,0(x0,2) 65,0(£0,2) 73(+3) 73 (£ 3) 72 (£ 5) 72 (£ 5)
75/25 36 (+ 10) 48 (1) 43 (£ 1) 51 (£ 1) 51 (£ 3) 55 (+ 4)
50/560 22 (+0,2) 37 (+1) 26 (£ 1) 41 (£ 2) 32 (£ 1) 43 (£ 4)
25/75 17 (£ 1) 29,5 (£0,3) 18 (1) 27 (£ 1) 26 (£ 1) 33,0 (£ 0,4)
0/100 24 (+2) 20,6 (+0,2) 23(x0,1) 22,0(£0,3) 23(£0,1) 22,0(+0,3)

Os valores médios de tensdo na forga maxima sob trag@o (ciwagzo) para a PAG,
para a PAG6pi, para o PEAD e para o PEpc foram respectivamente, 70, 72, 23 e 21
MPa (Tabela 5).

A Figura 10 representa a variacdo da tensdo na forca maxima sob tracdo em
funcdo da composic¢do da blenda. A reta tracada entre os valores correspondentes aos
homopolimeros € uma representacdo prevista para o comportamento aditivo
(determinado por uma regra de aditividade simples entre os valores de uma certa
propriedade, 0os quais sdo proporcionais a fracdo em massa dos componentes da
mistura).

b)
L & n
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
% em massa de PA6 % em massa de PA6
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Figura 10. Tens&o na forga méaxima sob trag&o (Owaca0) €m fungéo da composigéo
para os homopolimeros e suas respectivas blendas de PA6/PE usando o PEAD () ou
PEpc ((J) preparadas nas extrusoras: a) mono-rosca, b) dupla-rosca e c) dupla-rosca

usando PAGpi. As retas tragadas sao uma simulagédo do comportamento aditivo.

Observando a Figura 10 verifica-se que o aumento no teor de PA6 provoca um
acréscimo gradual da tensao na forgca maxima, tanto para as blendas contendo PEAD,
quanto para aquelas contendo PEpc, além disso todas as blendas apresentaram
desvio negativo da owacao €m relagcdo ao comportamento aditivo, indicando a
imiscibilidade da blenda. Comportamento semelhante foi observado por outros
autores'®. Por outro lado, alguns autores observaram um desvio positivo em relagéo
ao comportamento aditivo para blendas de PA6,6/PEAD, nas quais o PEAD foi
submetido a um tratamento superficial através da irradiagdo com feixe de ions de
argonio®.

Deve-se ressaltar que, neste trabalho, a substituicdo do PEAD pelo PEpc
provoca um aumento na resisténcia a tracado para todas as composi¢oes, Tabela 5.
Esse comportamento é semelhante ao normalmente observado quando da adicdo de
agentes compatibilizantes copoliméricos'®, como por exemplo 5 % de PEAD-g-MA®' ou
EAA, aditivado por compostos & base de epdxi ou oxazolina® na blenda PA6/PEAD.

Scaffaro et al®® estudaram blendas com 25 ou 75 % em massa de PEAD
disperso em PA6 compatibilizadas com EAA e compostos a base de ep6xi ou
oxazolina e observaram aumento da tensdo na forga maxima de 20 para ~25 MPa na
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blenda rica em PA6 e um aumento de 19 para ~ 24 MPa na blenda rica em PEAD.

Lopez-Quintana et al.®’

verificaram que a adicao de 5 % de mEPR-g-MA a blenda
PA6/mPOE, contendo 15 % em massa de PA6 dispersa na matriz de mPOE, provoca
aumento da tensdo na forga maxima de 8 para 10 MPa.

Comparando os dados exibidos na Tabela 5, com os resultados citados
anteriormente verifica-se que a substituicido do PEAD pelo PEpc na blenda contendo
25 % em massa de PA6 processada em extrusora mono-rosca, provoca aumento da
tensdo na forca maxima de ~17 MPa para valores de ~ 30 MPa, ou seja, quase o
dobro do valor inicial, indicando que o PEpc provocou um ganho superior ao verificado
por aqueles autores.

As blendas preparadas com PEpc e PA6pi apresentaram os maiores valores de
tensdo na forgca maxima, enquanto que os menores valores foram observados para as
blendas preparadas com PEAD e PA6. Esta tendéncia foi observada tanto para as
blendas preparadas em extrusora mono-rosca, como para aquelas preparadas em
extrusora dupla-rosca. De modo geral, o processamento em extrusora dupla-rosca
produziu resultados equivalentes ou, ligeiramente superiores (em torno de 2 a 4 MPa)
ao valor médio de tenséo na forca maxima para todas as composicoes. Além disso, as
blendas PA6/PEAD apresentaram comportamento antagénico, com valores de tensao
na forga maxima inferiores em muitos casos, ao do proprio PEAD. Por outro lado, as
blendas PA6/PEpc apresentaram valores de tensdo na forga maxima intermediarios
aos dos homopolimeros e semelhantes aos dados relatados por outros autores para
blendas compatibilizadas®".

A tensdo na forca maxima sob tracdo é uma propriedade limite, portanto, é
proporcional ao grau de adesado na interface da blenda. Dessa forma, os resultados
obtidos indicam que o PEpc e a PA6pi aumentam a adesao interfacial, comparados ao
PEAD e a PAG.

4 8. Resisténcia a flexao

As propriedades mecéanicas de uma blenda dependem, basicamente, de sua

morfologia e da extensdo das interagbes intermoleculares fisicas e quimicas entre
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seus componentes®’. O médulo sob flexdo (Efexso) € Uma propriedade diretamente
proporcional a rigidez do polimero. Os valores médios de Ejexso dos homopolimeros e
das blendas séo apresentados na Tabela 6 e a sua variacdo em funcdo da
composicao da blenda esta representada na Figura 11.

Tabela 6. Médulo sob flexdo (Efexao) para os homopolimeros e suas respectivas

blendas
Mono-rosca (PA6) Dupla-rosca (PAG6) Dupla-rosca (PAG6pi)
PA6/PE E flexao E flexao E flexao E flexao E flexao E flexao
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
PEAD PEpc PEAD PEpc PEAD PEpc

100/0 1830 (£ 60) 1830 (
75/25 1390 (+50) 1368 (
50/50 1098 (+53) 1100 (
25/75 780 (+120) 903 (+89) 869 ( ) 945 (+ 36)
0/100 578 (+73) 621 (+103) 630 (+87) 776 (+29) 630 (+87) 776 (+29)

+60) 2378 (+ 156) 2378 (£156) 2426 (+80) 2426 (+ 80)

+57) 1723 (+45) 1598 (£50) 1910 (+73) 2055 (+ 267)

+47) 1361 (£+72) 1274 (£27) 1234 (+44) 1275 (+29)
+ + +
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Figura 11. Mddulo sob flexdo (Efexaso) €m fungdo da composicdo para os
homopolimeros e suas respectivas blendas processadas em extrusora: a) mono, b)
dupla e c¢) dupla-rosca PA6pi. Onde (M) PEAD e () PEpc)]. As retas tragcadas sao

uma simulagéo do comportamento aditivo.

Verifica-se que 0 Egexao da PA6 variou de 1830 MPa, quando processada em
extrusora mono-rosca, para 2426 MPa, quando processada em extrusora dupla-rosca.
Essa variacdo tdo grande ndo pode ser explicada em termos do efeito do maior
cisalhamento imposto ao material pela extrusora dupla-rosca, uma vez que ele nao é
reproduzido para os demais homopolimeros e para as blendas, pelo menos, na
mesma intensidade. Dessa forma, podemos atribuir essa queda do Efexao @ presenca
de PE como contaminante dessa amostra. O PEpc processado na dupla-rosca
também apresentou um ligeiro aumento no Egexao €M relacdo ao processamento na
mono-rosca. As blendas apresentaram valores de Efexso intermediarios aos dos
respectivos homopolimeros usados para prepara-las. Observando os trés grupos de
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blendas representados na Figura 12 podemos verificar que a substituicdo do PEAD
pelo PEpc, em geral, ndo altera a rigidez das blendas, a ndo ser em alguns casos
onde ocorreu aumento no Ejqexao, 0 qual ndo é um resultado inesperado, uma vez que,
o PEpc é mais rigido que o PEAD.

Comparando as blendas preparadas na dupla-rosca com aquelas, de
composicao equivalente, preparadas na mono-rosca, verificamos que estas, sdo mais
flexiveis que as primeiras. Tal efeito pode estar relacionado tanto ao maior
cisalhamento quanto a contaminacao das blendas com um excesso de PE.

A substituicao da PA6 pela PA6pi ndo altera a flexibilidade das blendas contendo
PEpc. Por outro lado, para as blendas contendo PEAD, tal substituicdo, altera a
flexibilidade do material, porém nado € possivel estabelecer um padrdao de
comportamento para essa alteragao.

Albano et al."®

relataram um comportamento inverso dos médulos de Young para
os componentes dessa blenda. Segundo esses autores o menor valor do médulo da
PA6 em relagdo ao PE estd relacionado a absorcao de umidade e a menor
cristalinidade da PA6. No entanto, deve-se ressaltar que a PA6 apresenta ligagdes de
hidrogénio intermoleculares que provocam aumento do modulo.

Como ja foi citado anteriormente, Kim et al®

verificaram que o tratamento
superficial do PEAD, na blenda com PAG6,6, através de feixe de ions de argbnio
provoca um desvio positivo da tensdo na forga maxima em relagdo ao comportamento
aditivo, no entanto, para o moddulo, verifica-se um desvio negativo. Segundo os
autores, isso indica que a melhoria da tensédo na forca maxima é devida muito mais ao
aumento da adeséo interfacial, do que, propriamente, a um efeito de reforco da blenda.
Efeito semelhante foi verificado por Lopez-Quintana et al.>’ para a blenda PA6/mPOE,
na qual a compatibilizagdo com 5% de EPR-g-MA provocou redugao no médulo de
Young, sendo que, esse comportamento ndo foi alterado pela irradiacdo da blenda

com feixe de elétrons.
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4.9. Resisténcia ao impacto

Em muitos casos € interessante haver um balanco entre rigidez e tenacidade e

portanto uma blenda resistente e rigida também deve apresentar uma boa tenacidade

comparada ao material puro. Para tanto, a blenda com outro componente de maior

tenacidade deve permitir o surgimento de mecanismos de tenacificagdo, tais como:

microfibrilamento e bandas de cisalhamento'®.

A Tabela 7 e a figura 12 apresentam os valores de resisténcia ao impacto para os

homopolimeros e suas respectivas blendas em fungcado da composigao.

Tabela 7. Resisténcia ao impacto (RI), em J m™, para corpos de prova com

entalhe dos homopolimeros e suas respectivas blendas.

Mono-rosca (PA6)

Dupla-rosca (PA6)

Dupla-rosca (PAG6pi)

PA6/PE R RI RI RI RI RI
PEAD PEpc PEAD PEpc PEAD PEpc
100/0 54+4 54+4 51£19 51£19 3615 3615
75/25 53+36 97440 5619 55+13 357 35+7
50/50 58+2 538 4915 4715 3614 3613
25/75 5743 7618 54+4 2913 39+2 55+13
0/100 159431 3815 2641124 6919 2641124 6919
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Figura 12. Resisténcia ao impacto em fungcdo da composicdo para o0s
homopolimeros e suas respectivas blendas processadas em extrusora: a) mono, b)
dupla e c) dupla-rosca usando PA6pi. Onde (m) PEAD e () PEpc)]. As retas tracadas

sado uma simulagado do comportamento aditivo.

Analisando a tabela 7 e a Figura 12 verifica-se que a resisténcia ao impacto varia
entre 30 e 70 J m™' para as poliamidas, entre 60 e 80 J m™' para o PEpc e entre 130 e
390 J m™ para o PEAD.
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A PA6 apresenta uma baixa resisténcia ao impacto pelo fato de se encontrar
abaixo (25°C, vide figura 8) do valor esperado (~ 50 °C)*°, ja para o PEpc o baixo valor
da resisténcia ao impacto pode ser atribuido a degradacao do material pds-consumo.

No caso das blendas, a adicdo de PEAD a PA n&o modificou sua resisténcia ao
impacto para toda a faixa de composicoes e exibiu um desvio negativo em relagdo ao
comportamento aditivo, indicando que nado houve geracdo de mecanismos de
tenacificacdo. A resisténcia ao impacto de uma blenda imiscivel é determinada pelo
grau de adesao entre as fases e pela morfologia gerada durante o processamento no
estado fundido®®, além de representar uma resposta complexa que reflete as regides
nas quais a poliamida ou a poliolefina formam a fase continua'®. Blendas podem se
romper durante a aplicacdo de uma carga, como resultado de varios micromecanismos
de fratura competitivos, tais como: formacao de fissuras na matriz, descolamento da
fase dispersa e deformacgao intensa. Dependendo da forma como a energia elastica
armazenada na fase dispersa ¢é liberada e da resisténcia/tenacidade da
interface/matriz, uma fratura fragil pode ser o resultado de fraturas anteriores e da
distribuicdo das falhas®.

De modo geral, verificou-se uma grande dispersao entre os valores de resisténcia
ao impacto medidos para os corpos de prova de uma dada composi¢cao. Esse
comportamento pode ser atribuido a uma diferenca significativa entre os processos de
relaxacdo das moléculas dos componentes da blenda durante a moldagem por
injecao, quando comparamos a regiao proxima ao bico de inje¢do (inicio) com aquela
localizada no extremo oposto do molde (fim). E fato que as caracteristicas da estrutura
tipo “casca-caroco” dessas duas regides pode variar bastante dependendo da
viscosidade da blenda, da temperatura e do tempo de preenchimento do molde,
resultando em propriedades mecénicas significativamente diferentes para o material
localizado nessas regides®. Sendo assim, é bastante razoavel atribuir esse elevado
desvio das medidas a variagdo na estrutura “casca-caro¢o” ao longo dos corpos de
prova, uma vez que as poliolefinas empregadas apresentam viscosidade bem maior
que a poliamida, a temperatura do molde pode ser considerada bastante baixa em
comparagao a temperatura de processamento da blenda, e o tempo de preenchimento

do molde foi relativamente curto.
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O mesmo comportamento € observado para as blendas preparadas com o PEpc,
exceto para a combinagdo com PA6pi, na qual ocorre um pequeno aumento relativo da
resisténcia ao impacto e um comportamento mais semelhante ao comportamento
aditivo. Scaffaro et al.®® relataram que a blenda contendo 25 % em massa de PA6
dispersa em PEAD apresenta resisténcia ao impacto em torno de 45 J m™, a qual
aumenta para 70 J m' apés compatibilizagdo com EAA. Por outro lado, era de se
esperar que um provavel aumento na adesao interfacial propiciado pelo PEpc,
resultasse em aumento da resisténcia ao impacto da blenda. No entanto, deve ser
ressaltado que a prépria resisténcia ao impacto do PEpc esta abaixo do valor
esperado para uma poliolefina e, a0 mesmo tempo, muito préxima a resisténcia ao
impacto da PA6. Dessa forma, o PEpc é ineficaz para aumentar a resisténcia ao
impacto da blenda, apesar de sua provavel melhor adesao interfacial. Além disso,
trabalhos envolvendo a compatibilizagdo de blendas PA6/PEBD indicam que o
aumento na resisténcia ao impacto da blenda ocorre acima de um determinado teor de
compatibilizante, abaixo do qual a resisténcia ao impacto da blenda, praticamente, nao

se altera®.

4.10. Termogravimetria (TGA)

As Figuras 13, 14 e 15 apresentam as curvas de perda de massa e sua primeira
derivada em funcdo da temperatura para os homopolimeros e suas respectivas

blendas.
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Figura 13. Curvas de: a) perda de massa, b) primeira derivada em funcao da

temperatura para os homopolimeros e suas respectivas blendas, processadas em

extrusora mono-rosca (a 10 2C min”' em atmosfera inerte).
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Figura 14. Curvas de: a) perda de massa, b) primeira derivada em funcao da
temperatura para os homopolimeros e suas respectivas blendas, processadas em
extrusora dupla-rosca (a 10 °C min™' em atmosfera inerte).
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Figura 15. Curvas de: a) perda de massa, b) primeira derivada em funcao da

temperatura para os homopolimeros e suas respectivas blendas, processadas em

extrusora dupla-rosca, preparadas com PA6pi (a 10 °C min™' em atmosfera inerte).

As curvas obtidas sugerem que o mecanismo de nucleagdo governa 0 processo
de decomposi¢cdo dos homopolimeros e de suas respectivas blendas. Este tipo de
mecanismo apresenta algumas caracteristicas semelhantes ao processo catalitico, ou
seja, contém trés estagios: indugéo, aceleragéo e decaimento. O primeiro estagio, o de

inducao, corresponde a pré-formagéao de sitios, no qual a velocidade de formagéo dos
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sitios ativos € lenta e ocorre a formacao dos primeiros radicais. No segundo estagio, o
de aceleracao, os sitios formados aceleram o processo de degradagdo, sendo este,
similar ao processo catalitico. No ultimo estagio, o de decaimento, a velocidade de
reacdo decai lentamente porque nao existem sitios ativos'®. O processo de
decomposicao de polimeros ocorre, inicialmente, através da formagéo de radicais CH*
a partir dos quais, na presenca ou nao de oxigénio, ocorre 0 processo de propagacao
da decomposicao, o qual, de acordo com a estrutura do polimero, envolve reticulacao
e/ou cisdo das cadeias, levando a formacado de géis e/ou de grupos carbonilicos,
respectivamente. Ao final do processo de decomposicdo a perda de massa pode
atingir niveis superiores a 90 %, indicando que quase todo o material polimérico se
decompde formando produtos volateis. O residuo obtido apdés a decomposicao
representa, em geral, uma fragé@o inferior a 10 % da massa inicial, sendo composto,
basicamente, por material reticulado e/ou aditivos de processo e cargas®*.

A PA6 apresenta uma pequena perda inicial de massa atribuida a umidade
presente na amostra e um segundo processo majoritario a partir de 360 °C atribuido a
degradacao térmica da cadeia principal da poliamida, a qual ocorre com liberagao de
vapor d’agua (resultante das reacoes de degradacao térmica), aménia, gas carbonico,
fragmentos de hidrocarbonetos e monéxido de carbono®®. De forma anéloga, o PE
também apresenta um Unico processo principal de decomposi¢ao, o qual se inicia em
torno de 350 °C.

A andlise das curvas de perda de massa em fungdo da temperatura e sua
primeira derivada permitem a avaliagdo da temperatura inicial de decomposi¢do (Ts <),
a qual indica a temperatura maxima de processamento do material, da temperatura de
maxima velocidade de perda de massa (Tmax), @ qual indica a estabilidade do material
a longo prazo® e do teor de residuos apés a decomposicdo do material. Todos esses
dados estao listados na Tabela 8, para os materiais processados na extrusora mono-

rosca e dupla-rosca.
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Tabela 8. Valores de temperatura de inicio da degradacéo (Ts¢), temperatura da

maxima velocidade da degradacao (Tmax) € teor de residuo final (Res).

Mono-rosca (PA6) Dupla-rosca (PAG6) Dupla-rosca (PAG6pi)
Tso./ C Tma/°C Res/ % | Ts/ °C Tra/®C Res/ % | Tse/ °C Tra/°C Res/ %

PA6 363 449 145 | 366 446 1,18 - - -
PAG6pi - - - - - - 368 443 4,42
25 PEAD | 369 447 1,51 368 447 1,67 362 445 3,50
50 PEAD | 377 447 1,44 366 449 1,19 375 443/461 3,02
75 PEAD | 362 469 0,81 362 463 1,41 367 464 2,17
PEAD 347 457 0,97 351 442 1,02 351 442 1,02
25 PEpc 372 448 1,66 370 454 1,10 367 444 3,39
50 PEpc | 372 446 1,67 | 377 445 1,67 | 382 444/473 330
75 PEpc 373 466 1,54 365 460 1,52 365 462 2,55
PEpc 380 463 1,63 373 456 1,75 373 455 1,75

Analisando os dados da Tabela 8 podemos verificar que:

Com relagéo a estabilidade térmica (Tss), apesar da imprecisdao na determinacao
da temperatura inicial da degradagéao, esta medida € um bom indicativo da estabilidade
térmica de uma blenda® , sendo assim, pode-se verificar que as blendas com
morfologia do tipo fase dispersa em uma matriz continua (25 % e 75 % em massa)
tendem a apresentar valores intermediarios aos homopolimeros, enquanto que as
blendas com morfologia do tipo fases co-continuas (50 % em massa) tendem a
apresentar efeito sinérgico, com valores de T 5 -, superiores aos dos homopolimeros.
Comparando as blendas contendo PEAD com aquelas, contendo PEpc, verifica-se que
a substituicao do PEAD pelo PEpc aumenta a estabilidade térmica das blendas, exceto
para a composicdo 50 %, preparada em extrusora mono-rosca, e para a blenda
contendo PA6pi dispersa em matriz poliolefinica.

Lopez-Quintana et al.>’

verificaram que a adicao de 5 % de mEPR-g-MA a blenda
contendo 15 % de PA6 dispersa em matriz de mPOE aumenta a estabilidade térmica
da blenda de 313 °C para 362 °C. Comparando com os dados listados na Tabela 8,
verifica-se que, para as blendas contendo 25 % de PA6 dispersa em matriz de

poliolefina, a substituicdo do PEAD pelo PEpc aumenta a estabilidade térmica das

64



blendas, cujos valores variam de, no minimo, 362 °C para, no maximo, 373 °C. Eeste é
mais um indicio do efeito compatibilizante do PEpc, ao contrario do resultado

observado por Albano et al.'®

, segundo os quais a substituicao de 20 % em massa do
PEAD virgem pela mesma quantidade de PEAD reciclado provoca diminuigdo da
estabilidade térmica dessa blenda. Conforme citado anteriormente, esse efeito
compatibilizante do PEpc € semelhante ao efeito dos compatibilizantes copoliméricos

usualmente empregados. Como exemplo, pode-se citar o trabalho de Laor et al.*®

; que
verificaram que a adigdo de iondbmero aumentou a estabilidade térmica da blenda
PA6/PEBD, a qual apresentou uma decomposicdo térmica em torno de 396 °C,
ligeiramente superior a da PA6 (380 °C).

Com relagdo ao processo de degradacao térmica pode-se verificar através das
curvas de 12 derivada e dos dados para Tmax que as blendas apresentam dois
processos principais de perda de massa, referentes a cada um de seus componentes,
0S quais se apresentam como dois picos superpostos. O processo que ocorre em
menor temperatura refere-se a fase PA e o0 processo em maior temperatura é referente
a fase PE. O pico referente a degradacdo da PA6 é mais intenso e prevalece nas
blendas ricas em PA (composicdo de 25 % em massa de PE) e, também naquelas,
com morfologia co-continua (composicdo de 50 % em massa), sendo que, nesses
casos, o pico de degradacao da fase PE aparece como um ombro. O inverso ocorre
para as blendas ricas em PE (composi¢ao de 75 % em massa de PE). Isso indica que,
um componente da blenda ndo afeta o processo de degradacdo térmica do outro
componente, ou seja, os processos de degradacdo térmica dos componentes da
blenda sdo independentes. Ao contrario do observado para a estabilidade térmica, a
substituicdo do PEAD pelo PEpc ndo afeta os processos de degradacao térmica dos
/.57

componentes da blenda. Lopez-Quintana et a
EPR-g-MA a blenda mPOE/PA6 desloca o processo de degradagao térmica de 472 °C

verificaram que a adicado de 5 % de

para 477 °C, além disso, foi observado, apenas, um unico processo principal de
degradacao térmica para essa blenda.

Com relagdo ao teor de residuos, verifica-se que as blendas apresentaram
tendéncia para um desvio positivo em relagdo ao comportamento aditivo. Além disso,
pode-se verificar também que o PEpc e a PA6Bpi apresentaram maior teor de residuos

em relacdo a seus equivalentes virgens, o que reforca a hip6tese, citada
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anteriormente, da presenca de uma maior quantidade de aditivos nesses
componentes. O teor de residuos das blendas variou entre 0,8 % (75%PEAD /
25%PA6) e 3,5 % (25 %PEpc / 75%PA6pi), indicando que a degradacao térmica das
blendas ocorreu, quase que exclusivamente, através da liberacdo de produtos volateis,
atingindo niveis, em torno de, 96,5 a 99,2 % em massa. Lopez-Quintana et al’’
verificaram que o teor de residuos apds a degradacéo térmica da blenda mPOE/PASG,

compatiblizada ou nao com mEPR-g-MA, ficou abaixo de 1 % em massa.
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4.11. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As curvas de DSC para os homopolimeros e para as blendas de PA e PE séo

apresentadas na Figura 16.
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Figura 16. Curvas de DSC das amostras processadas na dupla-rosca a)

resfriamento e b) 2° aquecimento. 10 ‘C/min.

A entalpia de fusdo (AHny) e as temperaturas de fusédo (Tm) e de cristalizagcao (T¢)
para as blendas € os homopolimeros sdo apresentadas na Tabela 9. Os dados foram

obtidos a 10 °C min™ para o segundo ciclo de aquecimento.
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Tabela 9. Valores de AHn, Ty e T para os homopolimeros e para as blendas.

Mono-rosca
Amostra T/ °C T./ °C AHn/J.g"
PEAD 131 112 179
75PEAD25PAG6 131/ 221 112/185 123 /15
50PEAD / 50PA6 131 /222 111/185 90/ 29
25PEAD / 75PA6 131/ 221 113/186 43/ 36
PEpc 131 115 167
75PEpc / 25 PA6 131/ 221 113/185 124 /15
50PEpc / 50 PA6 131 /221 113/186 65/32
25PEpc / 75 PA6 130 / 221 112/186 39/43
PA6 221 187 51
Dupla-rosca (PA6)
PEAD 130 111 172
75PEAD25PA6 131/ 221 111/185 118 /11
50PEAD / 50PA6 131/ 221 112/185 84 /27
25PEAD / 75PA6 131/ 221 112/185 40/ 40
PEpc 131 115 179
75PEpc / 25 PA6 131/220 113/185 146 /15
50PEpc / 50 PA6 130/ 221 115/186 78 /28
25PEpc / 75 PA6 130/ 221 113/186 31/34
PA6 221 187 66
Dupla-rosca (PA6pi)
PEAD 131 111 172
75PEAD25PA6pI 130/ 220 111/ 190 134 /11
50PEAD / 50PA6pi 132 /220 111/189 95 /22
25PEAD / 75PA6pi 130/ 220 113 /191 46 /43
PEpc 131 116 179
75PEpc / 25 PAG6pi 130/ 220 112/189 124 /14
50PEpc / 50 PA6pi 131 /220 113/188 81/23
25PEpc / 75 PA6pi 130 /220 114 /190 37/49
PAG6pi 221 192 55
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A figura 17 apresenta o comportamento da entalpia de fusdo para toda a faixa de
composigdes.

200
| Fase cristalina PE 50| Fase cristalina PA6
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Figura 17. Entalpia de fusdo (AH;) em funcdo da composicao para as fracoes

cristalinas do PE [( ) PEAD e () PEpc)] e da PAG.

Analisando as curvas de DSC dos homopolimeros e suas respectivas blendas
(Figura 16), observam-se duas transi¢des endotérmicas de fusdo distintas, referentes
a cada uma das fases da blenda, refletindo um comportamento caracteristico de
sistemas imisciveis’® com estrutura de fases distribuida®. Além disso, néo se verifica a
ocorréncia de picos exotérmicos de cristalizacdo bimodais, tanto para o PE, quanto
para a PA. Dessa forma, ndo é possivel avaliar, de forma conclusiva, se ocorreu ou
nao a cristalizagéo fracionada de algum dos componentes da blenda.

A cristalizacao fracionada € um fenémeno especifico da fase dispersa em uma
blenda imiscivel e esta relacionada a ocorréncia simultdnea de nucleagcdo homogénea
e heterogénea, a qual é quase que exclusivamente a Unica forma de nucleacao
verificada em homopolimeros e na matriz de uma blenda. Até certo valor limite para o
tamanho de dominio, a nucleacdo da fase dispersa € idéntica a nucleacdo do
homopolimero. No entanto, a diminui¢do no tamanho dos dominios da fase dispersa,
provocada, por exemplo, pela adicdo de um compatibilizante impede a ativacdo dos
nucleos de cristalizagdo, a qual ocorre devido a presengca de residuos de
catalisadores, tracos de metais, impurezas ou imperfeicbes da cadeia, conforme
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ocorre na nucleagao heterogénea, ja que uma fracdo dos dominios da fase dispersa é
da mesma ordem de grandeza ou até menor que essas heterogeneidades®.

A cristalizagao fracionada também pode ser explicada em termos da formagao do
copolimero de enxertia entre o compatibilizante e o componente da fase dispersa. A
fracdo do componente disperso que passa a formar o copolimero de enxertia cristaliza-
se na mesma temperatura da matriz e, dessa forma, observa-se uma reducao
significativa na entalpia de cristalizacdo do componente minoritario*?.

A ocorréncia de cristalizacdo fracionada permite uma avaliacdo qualitativa
diretamente proporcional do grau de compatibilizacdo em uma blenda imiscivel. A
auséncia de cristalizacao fracionada indica que a redug¢ao no tamanho de dominios da
fase dispersa estd associada a um efeito compatibilizante. Tal resultado pode ser
equiparado ao efeito compatibilizante demonstrado pelo copolimero de etileno
enxertado com metacrilato de glicidila (EGMA)*>* *°.

Outra observacéo, diz respeito a auséncia de super-resfriamento da temperatura
de cristalizagdo. Quanto menor a eficiéncia da nucleagdo, maior sera o super-
resfriamento necessario para dar inicio a nucleacdo. Dessa forma, o super-
resfriamento pode ser verificado tanto na matriz quanto na fase dispersa de uma
blenda. De modo geral, podemos dizer que a presenga de um compatibilizante dificulta
a cristalizacdo e, portanto, pode causar super-resfriamento, dependendo da
intensidade do efeito compatibilizante®®. Sendo assim, a auséncia do super-
resfriamento, reforca a hip6tese de um efeito compatibilizante moderado do PEpc
sobre a PAG.

Observando os dados referentes as propriedades térmicas (Tabela 9), para os
homopolimeros e suas respectivas blendas, verifica-se que nao ha variagéo
significativa nos valores das temperaturas e entalpias das transi¢cdes de fusado e de
cristalizagdo em funcao da composicao para ambos os componentes da blenda.

Outros pesquisadores também obtiveram resultados semelhantes®®®"78% Taijs
variacbes estdo associadas a eficiéncia do compatibilizante. Dentre os
compatibilizantes mais usados, aqueles funcionalizados com grupos do tipo &cido
succinico (ex.: anidrido maleico) sdo mais eficientes que o0s seus equivalentes

funcionalizados com acido carboxilico (ex.: acido acrilico) ou grupos epodxi (ex.:
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metacrilato de glicidila). Dessa forma, ligeiras reducdes nas temperaturas de fusao e
de cristalizagdo também podem ser observadas, sobretudo na fase poliamidica®®.

No caso da fase poliolefinica, eventuais reducdes sao atribuidas ao balango entre
dois fatores opostos, por parte da fase poliamidica. O primeiro, € a agdo nucleante de
sua fracdo cristalina, enquanto o segundo, esta relacionado a sua fracdo amorfa, a

1921 Qutras blendas

qual, apresenta uma acgdo diluente sobre a poliolefina
poliolefinicas também apresentam reducao da temperatura e da entalpia da transicao
de fusdo, sendo estas atribuidas ao efeito do compatibilizante, o qual altera o arranjo
da fase cristalina.?* A intensidade desse efeito est4 diretamente relacionada a
miscibilidade entre o compatibilizante e o componente da blenda®’.

Com relacao a fase poliamidica, redugdes na entalpia e na temperatura de suas
transicbes sao atribuidas a reacdo entre o compatibilizante e os grupos amino
terminais da PA, formando um copolimero de enxertia, o qual aumenta a miscibilidade
do segundo componente da blenda com a fase PA e, consequentemente, dificulta o
empacotamento das cadeias de PAG. Isto, por sua vez, reduz o grau de cristalinidade,
além do efeito da cristalizagdo fracionada®°2°.

Geralmente, a fusdo da PA6 aparece como uma banda principal em 221 °C e um
ombro em 213 °C*. O aumento da entalpia de fusdo dessa banda localizada em 213
°C foi verificado ap6s a adigao de copolimeros funcionalizados com anidrido maleico®’
e metacrilato de glicidila®®. Dessa forma, podemos supor que o valor encontrado para a
Tm da PAG indica que sua fase cristalina € composta, predominantemente, por cristais
do tipo alfa (Tmara = 223 °C) €, em menor propor¢ao, por cristais do tipo gama (Tmgama =
215 °C)*2,

Pode-se verificar que os dados obtidos para a variagdo da entalpia de fusdo em
funcdo da composicdo da blenda, oscilam em torno da reta que representa o
comportamento aditivo (Figura 18), ou seja, a variagdo da propriedade em questéao €
diretamente proporcional a composicdo da blenda e a presenca do segundo
componente na mistura ndo influencia seu comportamento. Albano et al.'®, por outro
lado, relatam um ligeiro aumento da entalpia de fusdo dos componentes dessa blenda.
Entretanto, blendas de PA6 e PEBD compatibilizadas com PE-g-MA, apresentam
elevado grau de compatibilizagdo e reducédo de seu grau de cristalinidade®, conforme
citado anteriormente. Resultados contraditérios com relacdo a fase cristalina da PA
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podem ser atribuidos ao efeito distinto que o compatibilizante pode apresentar,
dependendo de sua concentracdo. Preferencialmente, o compatiblizante se localiza na
interface, reduzindo a taxa de cristalizagdo, porém, quando em excesso, O
compatibilizante pode ser encontrado na fase PA, agindo como nucleante®’.

Os resultados obtidos nessa investigacao indicam que nao ocorre interferéncia
significativa nas propriedades térmicas da fase cristalina do polietileno e da poliamida
quando estes sdo misturados e reforcam a hipétese do efeito compatibilizante

produzido pelo PEpc.
5. CONCLUSAO

Neste trabalho estudou-se algumas propriedades das blendas de PA6 e de
PEAD e o efeito da substituicao deste por PEpc. Verificou-se que a estabilidade
térmica e as propriedades térmicas (entalpia de fusdo e temperaturas de fusdo e de
cristalizagdo) nao sao afetadas pelo uso do PEpc, porém, obtém-se um aumento nas
propriedades mecanicas (tensdo na forga maxima, modulo sob flexao e resisténcia ao
impacto). Tais resultados indicam uma perspectiva interessante para o uso de
materiais pos-consumo. Esses resultados sdo atribuidos ao efeito compatibilizante
desempenhado pelo PEpc, o qual pode ser atribuido a presenca de grupos polares em
sua cadeia, como resultado de sua degradacao oxidativa.

Esse efeito compatibilizante foi verificado através da reducdo no tamanho dos
dominios da fase dispersa das blendas, pela aplicagdo do modelo empirico de Wu
para avaliar o efeito dos parédmetros reolégicos e interfaciais sobre o tamanho dos
dominios da fase dispersa, pela formacao de dispersdes estaveis e pelo aumento do
maédulo dindmico das blendas contendo o PEpc.
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