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Resumo: Neste trabalho investigamos o efeito de diferentes compatibilizantes na reometria de torque, propriedades meca-
nicas e morfologia das blendas de PA6/PEAD. As blendas foram preparadas em uma extrusora dupla-rosca contra-rotativa
com filetes totalmente interpenetrantes, a 240 °C em todas as zonas e velocidade de 50 rpm. A composi¢do das blendas
foi de 80/20 (% em peso) para as blendas bindrias de PA6/PEAD e de 80/10/10 (% em peso) para as blendas terndrias de
PA6/Compatibilizante/PEAD. Os resultados mostraram que houve um aumento no torque das blendas de PAG/PEAD com a
adicdo dos compatibilizantes. O compatibilizante PEgAA foi o que apresentou maior reatividade com a PA6. Entretanto, foi
observada uma reducio no torque devido a degradagdo. Os resultados de propriedades mecénicas mostraram que houve au-
mento consideravel na resisténcia ao impacto das blendas de PA6/PEAD quando os compatibilizantes foram adicionados. Es-
tes resultados foram corroborados pelos dados de deformacéo na ruptura sob tragdo. Os resultados de MEV mostraram que a
adicdo dos compatibilizantes as blendas de PA6/PEAD reduziu significativamente o tamanho médio das particulas de PEAD,
e melhorou a adesio entre as fases desses polimeros, resultando principalmente, em um aumento da resisténcia ao impacto.
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Torque Rheometry, Mechanical Properties and Morphology of Compatibilized PA6/HDPE Blends

Abstract: In this paper, an investigation was made of the effect of different compatibilizers on the torque rheometry, me-
chanical properties, and morphology of Polyamide 6 (PA6)/High Density Polyethylene (HDPE) blends. The compatibiliz-
ers used were PEgAA, PEgMA, and EMA-GMA. The blends were prepared in a counter-rotating intermeshing twin screw
extruder, at 240 °C in all zones, and screw speed of 50 rpm. The composition of the blends was 80/20 (wt%) for PAG/HDPE
binary blend and 80/10/10 (wt%) for PA6/Compatibilizer/HDPE blends. The blends were characterized by torque rheom-
etry, mechanical properties, and Scanning Electron Microscopy (SEM). Torque rheometry analysis has shown that there
was an increase in the torque of PA6/HDPE blend when the compatibilizers were added. PEgAA compatibilizer was more
reactive with PA6 than the other compatibilizers. However, the torque decreased due to degradation. There was a substantial
increase in impact strength of PA6/HDPE blend when the compatibilizers were added. These results were corroborated by
the strain at break data. SEM results indicated that the addition of compatibilizers to PA6/PE blend has considerably de-
creased the HDPE average particles size and improved the adhesion between PA6 and HDPE phases, resulting in an increase
in impact strength.

Keywords: Polymer blends, polyamide 6, polyethylene, compatibilizers.

fases, e apresentando um sistema multifisico™ . Enquanto
a PA6 € composta por grupos polares, o PE € apolar. De
acordo com Deanin & Manion polimeros que sdo simi-
lares na estrutura, ou de uma forma mais geral, similares

Introducao

A mistura de dois ou mais polimeros (blendas
poliméricas) é uma das estratégias de desenvolvimento de

novos materiais com propriedades diferentes daquelas dos
polimeros puros, além de apresentar baixo custo, quando
comparado a sintese de novos polimeros!'. As blendas de
Poliamida 6 (PA6) e Polietileno (PE) combinam as pro-
priedades termo-mecénicas e de barreira ao oxigénio da
PA6 com a elevada resisténcia ao impacto, baixo custo e
facil processabilidade do PE?3l. Entretanto, assim como a
maioria das blendas, as blendas de PA6 e PE sido imisciveis
devido a incompatibilidade quimica entre os componentes,
possuindo elevada tensdo interfacial, baixa adesao entre as

em polaridade sdo menos propensos a repelir um ao outro,
e mais propensos a formar blendas misciveis. Polaridades
divergentes, geralmente levam a imiscibilidade. As blendas
imisciveis apresentam propriedades que nio sdo adequadas
para aplicacdes industriais, sendo assim, incompativeis.
Para contornar este problema € necessdria a adicdo de um
compatibilizante, copolimero em bloco ou enxertado, que
pode reagir quimicamente com uma fase e interagir fisica-
mente com a outra formando um copolimero in situ na in-
terface. Diversos compatibilizantes tém sido utilizados na
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compatibilizacdo das blendas de PA6 e PE. Vallim et al.®
estudaram o efeito compatibilizante do Polietileno de Alta
Densidade reciclado (PEpc) em blendas com PA6. As blen-
das foram caracterizadas por meio de propriedades mecani-
cas, teste de Molau e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). Segundo os autores a presenca do PEpc provoca um
aumento na tensdo maxima e no médulo de elasticidade sob
tracdo para todas as composi¢des estudadas em comparacao
as respectivas blendas preparadas com o PEAD sem ser reci-
clado. Essa melhora nas propriedades mecanicas foi atribuida
a existéncia de interacdes fortes na interface das fases presen-
tes na blenda, devido a presenca de grupos carbonila no PEpc
gerados pela sua degradacio, os quais, podem interagir com
os grupos amino-terminais da PA6. Para as composi¢des com
o PEpc foi observada, por meio de MEV, uma melhor adesio
interfacial e uma distribuico mais estreita nos dominios da
fase dispersa, evidenciando a maior adesdo interfacial. Atra-
vés do teste de Molau, foi observado um aumento na turbidez
das suspensdes obtidas a partir das blendas preparadas com
PEpc, o que confirmou o resultado obtido por MEV. Os es-
tudos de propriedades mecénicas, MEYV, e teste de Molau,
evidenciaram a ocorréncia de um efeito compatibilizante do
PEpc na blenda com PA6. Armat e Moet® estudaram a mor-
fologia e propriedades mecanicas das blendas de PEBD/PA6
compatibilizadas com o anidrido maléico funcionalizado com
o copolimero em bloco de estireno-(etilieno-co-butileno)-es-
tireno (MA/SEBS). Segundo os autores, o compatibilizante
exerce uma dupla func¢do. Por um lado ele reduz a tensdo in-
terfacial do sistema, resultando em uma redu¢@o do tamanho
das particulas da fase dispersa (PE). Por outro lado, o compa-
tibilizante melhora a adesao interfacial através da formacao
de micro-pontes. Em concentragdes de MA/SEBS maiores
que 10%, houve um decréscimo considerdvel na ductilida-
de das blendas. Wei et al." estudaram a compatibilizacéo
reativa de blendas de PA6/PEBD com trés tipos de compa-
tibilizantes: PEBD-g-GMA, SEBS-g-GMA e o E-GMA, to-
dos com o metacrilato de glicidila como grupo funcional. Os
resultados mostraram que tanto a dispersdo das fases como a
adesdo interfacial, melhorou em todos os sistemas. O menor
tamanho de particula da fase dispersa (PEBD) foi obtido com
a presenca do SEBS-g-GMA. Os outros dois foram similares
na eficiéncia de compatibilizagdo. Na literatura, existem pou-
cos artigos sobre compatibiliza¢do de blendas de PA6/PEAD.
O objetivo deste trabalho € investigar o efeito de diferentes
compatibilizantes na reometria de torque, propriedades me-
canicas e morfologia das blendas de PA6/PEAD.

Experimental

Materiais

Poliamida 6 (PA6) C 216 Natural, fornecida pela
Rhodia; Polietileno de Alta Densidade (PEAD) JV060U
(IF =7 g/10 min), fornecido pela Braskem; Polietileno de Alta
Densidade enxertado com 6% de Acido Acrilico (PEgAA),
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Polybond 1009 (IF = 5 g/10 min) e Polietileno de Alta Den-
sidade enxertado com 1% de Anidrido Maléico (PEgMA)
Polybond 3009 (IF = 5 g/10 min) fornecidos pela Crompton;
Terpolimero etileno - metil acrilato - metacrilato de glicidila
(EMA-GMA), contendo 25% de éster e 8% de metacrilato
de glicidila (GMA), LOTADER AX 8900 (IF = 6 g/10 min)
fornecido pela Arkema.

Meétodos

Secagem dos materiais

A PAG e os compatibilizantes PEgAA, e PEgMA foram
secos sob vacuo, a temperatura de 80 °C por 24 horas.

Reometria de torque

Os ensaios de reometria de torque foram realizados,
em um misturador interno RHEOMIX 600, acoplado a um
Redmetro de Torque System 90 da Haake — Biichler, ope-
rando com rotores do tipo roller, velocidade de rotagao de
50 rpm sob temperatura de 240 °C, durante 20 minutos em
atmosfera de ar. A massa total dentro da camara de mistura
foi mantida constante em 50 g para todas as amostras. A com-
posicdo das blendas foi de 80/20 (% em peso) para a blenda
binaria de PA6/PEAD e 80/10/10 (% em peso) para as blen-
das terndrias de PA6/Compatibilizante/PEAD.

Preparacio das blendas

As blendas foram preparadas em uma extrusora dupla
rosca contra-rotativa com filetes totalmente interpenetran-
tes. A temperatura utilizada foi de 240 °C em todas as zo-
nas e a velocidade da roscas foi de 50 rpm. A composigdo
das blendas foi 80/20 (% em peso) para a blenda bindria de
PA6/PEAD e 80/10/10 (% em peso) para as blendas terndrias
de PA6/Compatibilizante/PEAD. O material obtido foi gra-
nulado e seco em estufa sob vicuo a 80 °C por 24 horas.

Moldagem das amostras

As amostras para os ensaios de resisténcia a tracdo e re-
sisténcia ao impacto foram moldadas por injecio, utilizando-
se uma injetora FLUIDMEC, Modelo H3040. A temperatura
de moldagem foi de 240 °C. O tempo de molde fechado foi
de 20 segundos.

Ensaios mecanicos de tracao

Os ensaios de resisténcia a tragdo foram realizados em
um equipamento LR 10K da LLOYD Instruments, operando
a uma velocidade de deformacao de 50 mm/min, de acordo
com a norma ASTM D 638, na temperatura ambiente. Os re-
sultados foram obtidos a partir de uma média de 10 corpos
de prova.

Ensaios mecanicos de impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto IZOD foram reali-
zados em corpos de prova entalhados, utilizando-se um equi-
pamento do tipo RESIL 5,5 da CEAST e péndulo de 2,75 J,
de acordo com a norma ASTM D 256, na temperatura am-
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biente. Os entalhes de 1,5 mm foram feitos em um entalha-
dor NOTSCHVIS da CEAST. Os resultados foram obtidos a
partir de uma média de 10 corpos de prova.

Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A andlise morfoldgica foi realizada no ITEP-PE, utilizan-
do-se um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), Di-
gital SCANNING MICROSCOPE, modelo JEOL JSM 6360.
As superficies de fratura das amostras entalhadas e submeti-
das ao ensaio de impacto foram recobertas com ouro usando
um SPUTTEER COATER SCDO 50 da BAL-TEC. A volta-
gem utilizada no filamento foi de 8 kV. Os resultados foram
utilizados na avaliag¢@o do efeito dos agentes compatibilizan-
tes na morfologia das blendas de PA6/PE.

Resultados e Discussao

Reometria de torque

A Figura 1 mostra as curvas de torque em fungio do tempo
da PAG6 e as blendas de PA6/PEAD e PA6/Compatibilizante/
PEAD. Os compatibilizantes foram adicionados a blenda de
PAG6/PEAD apés 5 minutos de operagdo do misturador, quan-
do a PA6 e o PEAD j4 haviam fundido. Quando o PEgAA ¢
adicionado a blenda de PA6/PEAD ha um aumento substan-
cial no torque. Entretanto, cerca de 5 minutos apds a adig@o
do PEgAA, um decréscimo no torque € observado. Segundo
Meier-Haack et al.'""" e Filippi et al.!"?!, os grupos carboxila do
PEgAA reagem com os grupos terminais amina da poliami-
da 6, formando o grupo amida, resultando em copolimero in
situ na interface. Na reacdo entre os grupos terminais amina
da PAG e os grupos carboxila do PEgAA ocorre a formagao
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Figura 1. Curvas de torque em fungdo do tempo da PA6 e as blendas de
PA6/PEAD e PA6/Compatibilizante/PEAD.
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de dgua como subproduto. Esta 4gua provoca a degradagdo
hidrolitica da PA6 por cisdo de cadeia, reduzindo o seu peso
molecular. Quando o PEgMA ¢ adicionado a blenda de PA6/
PEAD, observa-se um aumento no torque . De acordo com
Roeder et al.'l, Jiang et al.''*! e Bassani et al.'¥), os grupos
anidrido do PEgMA reagem com os grupos terminais amina
da poliamida 6 formando o grupo imida e resultando em um
copolimero in situ na interface. Assim como acontece com
a reagdo entre os grupos acidos do PEgAA e os grupos ter-
minais amina da PA6, a reacdo entre os grupos anidrido do
PEgMA e os grupos terminais amina da PA6 também envol-
ve a formacao de dgua como subproduto, que pode levar a
degradacgao das cadeias da PA6 por hidrélise. Entretanto, na
Figura 1 observa-se que o torque da blenda PA6/PEgMA/
PEAD apresentou-se constante o que ¢ um indicativo da ndo
ocorréncia de degradagdo. Uma explicacdo para este com-
portamento € que o PEgMA contém apenas 1% de anidrido
maléico, o que nao seria suficiente para induzir a degradagdo
no mesmo nivel que o PEgAA que contém 6% de 4cido acri-
lico. Quando o EMA-GMA foi adicionado a blenda de PA6/
PEAD, observou-se um aumento no torque. Segundo Koulou-
ri et al."®l, Chiono et al.l'”), e Bassani et al.'¥), o grupo epéxi
presente no GMA pode reagir tanto com 0s grupos terminais
amina quanto com os grupos carboxila da PA6. Comparando-
se as curvas de torque em fungdo do tempo (Figura 1) das
blendas compatibilizadas, observa-se que o torque da blen-
da de PA6/PEgAA/PEAD foi maior que o das blendas de
PA6/PEgMA/PEAD e PA6/EMA-GMA/PEAD, indicando
que o PEgAA ¢ mais reativo com a PA6 do que os compati-
bilizantes PEgMA e EMA-GMA. Nao houve diferenca sig-
nificativa entre os torque das blendas de PA6/PEgMA/PEAD
e PAGGEMA-GMA/PEAD.

Propriedades mecanicas e morfologia

A Tabela 1 mostra as propriedades mecanicas da PAG6,
da blenda bindria de PA6/PEAD e das blendas terndrias de
PA6/Compatibilizante/PEAD.

Observa-se que a blenda de PAG/EMA-GMA/PEAD foi a
que apresentou o menor médulo, o que era esperado, jd que o
EMA-GMA possui caracteristicas de um material borrachoso
e, portanto, € mais flexivel. As blendas de PAG/PEgAA/PEAD
e PAG/EMA-GMA/PEAD foram as que apresentaram maior
resisténcia a tracdo. J4 a resisténcia ao impacto das blendas
compatibilizadas foi bem maior do que a da blenda nao com-
patibilizada (PA6/PEAD), o que também € um indicativo de
que houve compatibilizagdo reativa, levando a uma reducgdo
na diferenca de tensdo interfacial entre as fases, e conseqiien-
temente no tamanho médio das particulas da fase dispersa,
resultando no aumento da resisténcia ao impacto. Isto pode
ser corroborado por meio da andlise da morfologia. A blen-
da PA6/PEgAA/PEAD foi a que apresentou maior resisténcia
ao impacto. Na Tabela 1 encontram-se também os dados de
deformacdo na ruptura sob tracdo da PA6, da blenda bindria
e das blendas terndrias. Observa-se que a deformacao na rup-
tura da blenda bindria PA6/PEAD, sem compatibilizante, foi
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Tabela 1. Propriedades mecénicas da PA6, da blenda bindria de PA6/PEAD, e das blendas terndrias de PA6/Compatibilizante/PEAD.

Amostra E (GPa) RT (MPa) RI (J/m) € (%)
PA6 1,78 £ 0,10 42,93 £2,20 72,97 £5,38 20,02 £ 4,54
PA6/PEAD 1,48 £0,13 3492 +1,73 77,52 £8,71 14,26 £ 6,29
PA6/PEgAA/PEAD 1,24 £0,21 39,32 £4,70 24228 + 11,55 177,17 £ 22,67
PAG6/PEgMA/PEAD 1,12+0,10 30,01 £2,80 163,42 +£ 8,32 149,90 + 63,12
PA6/EMA-GMA/PEAD 0,78 + 0,05 38,17 £2,73 170,33 £ 17,38 199,65 + 21,68

E = Mddulo; RT = Resisténcia a tragdo; RI = Resisténcia ao impacto; e € = Deformagio na ruptura.

menor que a da PA6 indicando que nao ocorrem interagdes
entre as fases da blenda corroborando os dados obtidos de re-
sisténcia ao impacto desta blenda. Por outro lado, a adicdo
dos compatibilizantes a blenda binaria PA6/PEAD levou a um
aumento substancial da deformag¢do na ruptura, significando
que houve um aumento na tenacidade e consequentemente da
resisténcia ao impacto. Portanto, comparando os resultados
das propriedades mecanicas das blendas compatibilizadas
com os da blenda sem compatibilizante e os da PA6, sugere-se
que ocorreu compatibilizacdo reativa entre os grupos funcio-
nais dos compatibilizantes com os grupos funcionais da PA6,
conforme ja indicado pelo estudo de reometria de torque dis-
cutido anteriormente. Em relagcdo a compatibilizacdo da fase
dispersa PEAD com os compatibilizantes PEgAA e PEgMA,
acredita-se que pode ter ocorrido co-cristalizagdo “parcial”
numa dnica fase uma vez que a base olefinica de ambos com-
patibilizantes € de polietileno de alta densidade e com baixa
concentraciio de grupos funcionais enxertados, além de pos-
suirem indices de fluidez préximos e consequentemente mas-
sas molares proximas ao do PEAD. Entretanto, outros fatores
poderdo influenciar na co-cristalizaco, tais como: o grau de
ramificag¢Oes e a distribui¢do dos grupos funcionais ao longo
da cadeia'®. Portanto, para uma melhor compreenséo da ocor-
réncia de co-cristalizacdo € necessdrio maiores investigagcdes
por meio de andlise térmica (ex. DSC) e/ou difragdo de raio
X9, O compatibilizante EMA-GMA, ¢é um terpolimero cons-
tituido de etileno (E), metil acrilato (MA) e metacrilato de gli-
cidila (GMA) com 25 e 8%, respectivamente na composi¢ao
do terpolimero. O percentual de grupos volumosos presentes
no EMA-GMA ¢ elevado o que dificultaria a cristalizacdo e,
por conseguinte a miscibilidade com o PEAD da fase disper-
sa. Neste caso o compatibilizante formaria na blenda, prefe-
rencialmente uma fase separada do PEAD, porém apresentan-
do reag@o quimica dos grupos funcionais epdxi do GMA com
a PA6. Por outro lado, a fase de PEAD, teria pouca adesio
com a PAG. Este efeito pode ser observado na morfologia da
blenda compatibilizada (ver Figura 2d - x1500) onde ocorreu
reducdo no tamanho médio de particulas da fase dispersa de
PEAD, e particulas sacadas de PEAD durante o ensaio de im-
pacto, quando comparada com a morfologia da blenda PA6/
PEAD (Figura 2a - x1500). Entretanto, observando os dados
das propriedades mecanicas na Tabela 1, verifica-se que os da
blenda PA6/PEAD compatibilizada com EMA-GMA ndo fo-
ram inferiores, exceto no modulo elastico, aos da blenda PA6/
PEAD compatibilizada com PEgMA que apresentou tamanho
médio de particula bem inferior (Figura 2c - x2500). Portanto,
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comparando os dados na Tabela 1 das blendas de PA6/PEAD
com os trés tipos de compatibilizantes utilizados, verifica-se
que a resposta mecanica nestes casos ¢ mais dependente de
mudangas na interface do que do tamanho médio de particu-
las, e ambos deverdo influenciar na atuagao dos diferentes me-
canismos de tenacificacdo.

A Figura 2 mostra micrografias das blendas de PA6/PEAD
e PA6/Compatibilizante/PEAD. A Figura 2a mostra a micro-
grafia da blenda de PA6/PEAD. Observa-se que esta blenda
apresenta um tamanho médio de particulas de PEAD eleva-
do, e ndo ha uma boa adesio entre as fases de PA6 e PEAD,
j4 que diversas particulas de PEAD foram arrancadas da ma-
triz de PA6. Quando os compatibilizantes PEgAA, PEgMA,
e EMA-GMA foram adicionados a blenda PA6/PEAD
(Figuras 2b, c, e d respectivamente) houve uma redugio sig-
nificativa no tamanho médio das particulas de PEAD, além
de uma melhora substancial na adesdo entre as fases de
PA6 e PEAD.

Na micrografia da blenda de PAG/PEgAA/PEAD
(Figura 2b), observa-se a presenga de “pontes” ou “redes”
ligando as particulas de PEAD a matriz de PA6. Uma possi-
bilidade para este comportamento € que durante a solidifica-
¢do ocorre maior contragdo das particulas dispersas de PEAD
levando a um alongamento (deformacao pléstica) desses liga-
mentos. Estes ligamentos (“pontes” ou “redes”) seriam uma
confirmacdo de que houve a formagdo de um copolimero
in situ na interface ligando a matriz de PA6 com a fase dis-
persa de PEAD. Tais “pontes” ou “redes” podem ser melhor
observadas por meio da Figura 3, que mostra a micrografia da
blenda PA6/PEgAA/PEAD com uma ampliacdo maior.

Conclusdes

Neste trabalho, o efeito de diferentes compatibilizantes
na reometria de torque, propriedades mecanicas e morfologia
das blendas de PA6/PEAD compatibilizadas foi investigado.
Os ensaios de reometria de torque mostraram que houve um
aumento no torque das blendas de PA6/PEAD com a adicio
dos compatibilizantes. A blenda PA6/PEgAA/PEAD foi a
que apresentou o maior torque, indicando que o PEgAA foi
mais reativo com a PA6 do que os compatibilizantes PEgMA
e EMA-GMA. Entretanto, foi observada uma redu¢do no
torque devido a degradagdo. Os resultados de propriedades
mecanicas mostraram que houve um aumento consideravel
na resisténcia ao impacto das blendas de PA6/PEAD quando
os compatibilizantes foram adicionados. Estes resultados fo-
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(b)

Ligamentos

Figura 3. Micrografia da blenda de PA6/PEgAA/PEAD com um aumento
de x10000.

ram corroborados pelos dados de deformagao na ruptura sob
tracdo. Os resultados de MEV mostraram que a adi¢ao dos
compatibilizantes as blendas de PA6/PEAD reduziu signifi-
cativamente o tamanho médio das particulas de PEAD, e me-
lIhorou a adesdo entre as fases desses polimeros, resultando
em um aumento da resisténcia ao impacto. Através da andlise
por MEV também foi observado o aparecimento de “pontes”
ou “redes” na blenda de PA6/PEgAA/PEAD (Figura 3), li-
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(d)

gando a fase dispersa de PEAD com a matriz de PA6, o que
seria uma confirmag¢ao de que houve a formagao de um copo-
limero in situ na interface.
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