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Resumo

Neste trabalho foi realizada uma avaliagdo do polipropileno funcionalizado com
anidrido maleico (PP-MA) como agente compatibilizante nas blendas de polipropileno (PP)
com os nylons 6, 6,6, 6,9, 6,10 e 6,12. A modificagdo quimica do polipropileno com anidrido
maleico (MA) foi feita através de reagdo radicalar no estado fundido, utilizando-se peréxido
de dicumila (DCP) como iniciador. As rea¢des foram realizadas em camara de mistura com
monitoramento do torque. Os PP-MA foram caracterizados por espectroscopia no

infravermelho.

As blendas binarias foram preparadas na propor¢cao PP/nylon de 70/30 e as misturas
ternarias PP/PP-MA/Ny na propor¢ao de 63/7/30, variando-se o tipo de nylon e o teor de
incorporagdo de MA no PP. Para a producdo das misturas ternarias foram utilizados trés
PP-MA com porcentagens de incorporagdo diferentes (0,34%, 0,46% e 0,81% p/p). Todas as
blendas foram caracterizadas por calorimetria diferencial de varredura, microscopia eletronica

de varredura, analise das propriedades mecanicas e reoldgicas.

Os resultados demonstraram que a adi¢do do agente compatibilizante PP-MA provoca
alteracdes na morfologia das blendas, indicadas pela redugdo do tamanho e a melhor
dispersdo das particulas dispersas na matriz de PP. Por outro lado, os resultados das
propriedades mecanicas das blendas ternarias foram melhores do que das blendas binarias.
Além disso, nas analises térmicas e reoldgicas ¢ notdrio o indicio da interagdo entre as fases

causado pelo compatibilizador.

Foi realizado o estudo do efeito do tipo de nylon nas blendas PP/PP-MA/Ny. Estas
blendas foram caracterizadas por calorimetria diferencial de varredura, microscopia eletronica
de varredura, propriedades mecanicas e reoldgicas. Na andlise reoldgica foram realizados os
testes para os nylons N6, N6,9 e N6,10. Para os nylons N6,6 ¢ N6,12 nao foi possivel fazer as
medidas de viscosidade. Os resultados demonstraram que para os teores de 0,34 e 0,46 g% de
MA no PP, o nivel de dispersdo final segue o fator da reatividade dos grupos terminais amino
do nylons. Assim, a ordem de aumento de dispersdo para as blendas com os nylons foi de
N6,9, N6 e N6,10. Este comportamento foi confirmado na analise morfologica. Para o teor de
0,81 g%, a dispersao foi afetada pelo quociente das viscosidades, obedecendo a ordem

esperada para os nylons 6,10, 6,9 e 6 e suas blendas.
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Abstract

In this work was accomplished an evaluation of the chemical modification of
polypropylene with maleic anhydride (PP-MA) as compatibilizing agent in the blends of the
polypropylene (PP) with the nylons 6, 6,6, 6,9, 6,10 and 6,12. The chemical modification of
the polypropylene with maleic anhydride (MA) was performed the radical reaction in the melt
using dicumyl peroxide (DCP) as initiator. The reactions were accomplished in internal mixer

monitoring the torque.

The binary blends were prepared using the PP/nylon ratio 70/30 and the ternary
mixtures PP/PP-MA/Ny 63/7/30. The effect of the nylon type and the MA incorporated onto
PP was evaluated. In the mixtures, three PP-MA with different percentages of MA (0,34%,
0,46% and 0,81% p/p) were used. All the blends were characterized by differential scanning

calorimetry, scanning electron microscopy, mechanical and rheological analysis.

The results showed that the addition of the compatibilizing agent PP-MA causes
alterations in the morphology of the blends, indicated by the reduction of the particle size and
by its better dispersion in the PP matrix. The ternary blends presented better mechanical
properties than the binary blends. In the thermal and rheological analysis it was notorious the

indication of the interaction between the phases caused by the compatibilizing agent.

The rheological analysis were accomplished only for the nylons N6, N6,9 and N6,10,
for the others nylons N6,6 and N6,12 it was not possible to realize the viscosity
measurements. The results showed that for 0,34 and 0,46 g% of MA onto PP, the level of
final dispersion follows the factor of the reactivity of the amino terminal groups of the nylons,
the order of blend dispersion increased from N6,9, N6 to N6,10, and this behavior was
confirmed in the morphologic analysis. For 0,81 g%, the dispersion was affected by the ratio

of the viscosities and the order was as follow: nylons 6,10, 6,9 and 6.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

O desenvolvimento de blendas poliméricas tem sido difundido nestes ultimos anos,
porque elas representam a oportunidade de combinar as propriedades de seus componentes
em um s6 produto. No entanto, muitos polimeros quando misturados apresentam imiscibilida-
de entre si, resultando em blendas com propriedades ndo adequadas para a aplicagao industri-
al. Isto deve-se ao fato que a alta tensdo interfacial entre as fases poliméricas resulta na baixa
adesdo entre estas e em propriedades mecanicas pobres. O uso de um compatibilizante ¢ ne-
cessario para atuar na interface, o grupo funcional deste tem a fun¢do de reagir com o grupo
terminal de uma das fases da mistura, promovendo a miscibilidade entre as fases e, conse-
quentemente na melhora das propriedades da blenda. Os agentes compatibilizantes mais co-

muns sdo os copolimeros graftizados ou em bloco.

Um exemplo de blendas sdo as blendas de poliolefinas e nylons. Apesar da ampla ex-
tensdo de aplicagdes das poliolefinas, elas apresentam algumas limitagdes, como a sua apola-
ridade, a baixa higroscopicidade e tingibilidade. Também, tém pouca dispersdo com cargas
inorganicas, como talco e mica, e baixa miscibilidade com polimeros polares como os nylons,
termoplasticos de engenharia, restringindo o seu uso em novas tecnologias. Contudo, uma
opcao interessante de obten¢do do agente compatibilizante ¢ a modificagdo da poliolefina no
estado fundido, pela adicdo de um mondmero polar formando um enxerto nesta cadeia. Os
mondmeros mais utilizados para a modificacdo de poliolefinas sdo o anidrido maleico, meta-

crilato de glicidila e 4cido acrilico.

As blendas de nylon com polipropileno funcionalizado com anidrido maleico tém sido
bastante estudadas, porque elas aliam as propriedades termomecanicas do nylon com a baixa
absor¢ao de umidade, facilidade de processamento e baixos custos do polipropileno. O nylon
apresenta dois tipos de grupos terminais amino e carboxilico, porém o grupo anidrido do ani-

drido maleico reage somente com os grupos terminais funcionais amino. As misturas de PP
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com nylon sdo utilizadas na fabricagdo de embalagens e componentes automotivos. Seu uso €

justificado pelo aumento da resisténcia mecanica e a solventes.

Na secdo seguinte ¢ apresentada a revisdo bibliografica sobre os topicos mais impor-

tantes com relagdo ao desenvolvimento do trabalho.

1 Polipropileno

O polipropileno (PP) ¢ uma poliolefina que tem grande utilizacdo no mercado devido
ao seu baixo custo [1,2,3], a facilidade de processamento e a possibilidade de modificagio. E
um termoplastico e tem como caracteristicas a alta resisténcia a produtos quimicos e a umida-
de, baixa densidade e alta inércia quimica. A facilidade de moldagem tem propiciado o seu
crescente uso na industria automobilistica e capacidade de ser produzido com diferentes es-
truturas morfoldgicas e moleculares, podendo ser reforcado com grande quantidade de cargas
ou com elastomeros [4]. Porém, tem como desvantagens sua apolaridade que restringe sua
aplicacdo [5], baixa resisténcia a ruptura e ao impacto [3]. Portanto, para melhorar a resistén-
cia ao impacto sdo utilizados a borracha de etileno-propileno (EPR) ou a borracha de etileno-
propileno-dieno (EPDM) com poucas liga¢des cruzadas. Blendas de PP com elastomeros tém
sido estudadas com o propdsito de melhorar a resisténcia ao impacto do PP [6]. Essas blendas
tem diversas aplicagcdes como em para-choques de automoveis, carpetes, equipamentos médi-

cos, filmes, recipientes para uso em fornos microondas, etc [7,8,9,10].

1.2 Poliamidas

As poliamidas sdo plasticos de engenharia, apresentando propriedades termoplasticas
[11] e sao uma das mais importantes fibras sintéticas. Sao conhecidas por poliamida (PA) ou
pelo nome genérico nylon. As poliamidas contém um grupo amida (-CONH-) como parte da
unidade repetitiva da cadeia principal [8,12] e grupos funcionais terminais amino e/ou carbo-
xilico que podem reagir com varios reagentes. O grupo amino do nylon reage facilmente com
o grupo anidrido, acido e éster [13]. Sdo consideradas geralmente polimeros de condensagao,
embora elas possam ser formadas através da polimerizacao por abertura de anel, como ¢ o
caso do nylon 6 [12]. Este método de preparacao ¢ especialmente importante para poliamidas,

no qual os mondmeros sao lactamas ciclicas, como a g-caprolactama [12].

Para a obten¢ao das poliamidas os métodos mais comuns sao reacdes entre didcidos e
diaminas. Um exemplo seria a obtencdo do nylon 6,6 pela reacao acido adipico e hexametile-

no diamina, mostrado abaixo [12].
H);N-(CHy)6-NH, +  HOOC-(CH;)4-COOH — -[-HN-(CH,)s-CO],-

Hexametileno diamina Acido adipico Nylon 6,6
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As poliamidas alifaticas sdo identificadas por nimeros que indicam o numero de ato-
mos de carbono dos respectivos mondmeros. O nome da poliamida vem seguido de dois nu-
meros, onde o da direita corresponde ao numero de atomos de carbono do diacido e o da es-
querda ao nimero de atomos de carbono na diamina de origem. A presenga de somente um
numero indica que o nylon ¢ formado a partir do aminoacido ou da lactama correspondente
[12].

Alguns exemplos de poliamidas sdo a poliamida 6, [(CH,)s-CO-NH-], a poliamida 6,9,
[NH-(CH;)s-NH-CO-(CH;)7-CO-], a poliamida 6,10, [NH-(CH,)s-NH-CO-(CH;)s-CO-] e a
poliamida 6,12, [NH-(CH,;)s-NH-CO-(CH3);0-CO-].

As poliamidas t€ém como vantagens a resisténcia térmica e quimica, resisténcia a abra-
sdo e ao impacto, flexibilidade e baixa densidades. Porém apresentam limitagdes como o seu
alto custo e facilidade de absorver umidade. Sao utilizadas em varias aplicagdes automotivas,
pecas eletronicas e elétricas, engrenagens, linhas de pescar, pulseiras de reldgio, fibras de

meias, capacetes e embalagens [1,14].

Diversas inovagdes tecnoldgicas t€m sido feitas com as poliamidas com o objetivo de
melhorar suas propriedades e aumentar seu campo de aplicacdo através da adicdo de cargas

reforgantes (como por exemplo, fibra de vidro [15]).

1.3 Blendas poliméricas

1.3.1 Conceito

Blendas poliméricas sao misturas fisicas ou misturas mecanicas de dois ou mais poli-
meros e/ou copolimeros [16], de forma que entre as cadeias moleculares dos polimeros dife-

rentes sO exista interacao intermolecular.

Existem poucos polimeros que formam blendas misciveis, que tém como caracteristica
uma transi¢do vitrea (Ty) simples e apresentando uma unica fase. A maioria das misturas de
polimeros conhecidas sdo imisciveis, apresentando duas fases separadas e adesdo interfacial
pobre, mesmo assim, sdo preferidas muitas vezes em relagdo as blendas misciveis, pois o pro-
duto da mistura tem a combinagdo das propriedades desejadas de ambos os polimeros
[17,18,19]. A adesdo interfacial entre as fases influencia nas propriedades finais da blenda
[17].

Nas blendas imisciveis, usualmente ha a necessidade de agente compatibilizante para
melhorar o seu desempenho. Com o auxilio do agente compatibilizante as misturas irdo apre-
sentar reducdo da tensdo interfacial entre as fases, proporcionando o aumento da adesdo entre

estas e uma dispersao mais fina, melhorando as propriedades mecanicas da mistura [16]. A
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obtenc¢do de propriedades fisicas e mecanicas satisfatorias nas blendas depende da sua mor-
fologia, a qual depende da composi¢ao da blenda, da adesao entre as fases e das propriedades

viscoelasticas dos compostos [18].

Como exemplo de blendas poliméricas comerciais misciveis, tem-se a mistura de PVC
com borracha nitrilica que tem como principal vantagem a plastifica¢cdo permanente do PVC.
A aplicacdo desta mistura ¢ no isolamento de fios e cabos e em embalagens de alimentos. Por
outro lado, a maioria das blendas poliméricas comerciais sdo de componentes imisciveis. Um
exemplo ¢ a mistura de PP e EPDM que tém como vantagem a tenacidade do PP e melhor

resisténcia ao impacto. Sua aplica¢do ¢ em para-choques, tubos e gaxetas.

1.3.2 Importancia

As blendas poliméricas tém aumentado sua popularidade no estudo da ciéncia de po-
limeros e na industria durante estes ultimos trinta anos [20]. A crescente produ¢do de blendas
poliméricas ¢ devido principalmente ao baixo custo do produto gerado ¢ a combinagdo das
propriedades especificas de ambos os polimeros em um sé produto [20,21,22,23], o que as
torna uma solugdo versatil e econdmica. Entre os pontos de interesse no estudo de blendas

destacam-se os seguintes aspectos [21]:

e Desenvolvimento de materiais com conjunto de propriedades desejadas.

e Formagao de blendas de alta performance com interacdo sinérgica dos polimeros.
e Reciclagem industrial.

Sua aplicacdo ¢ principalmente em materiais estruturais, por isso o desempenho meca-
nico ¢ essencial. Para caracterizar o comportamento mecanico sao usados testes a baixa taxa
de deformagdo e de impacto. A incompatibilidade dos polimeros na mistura ¢ mostrada nos
resultados de ambos os testes. No teste de tensdo versus deformacgdo, a tensdo maxima na
ruptura € no ponto de escoamento sao drasticamente diminuidos pela adesdo pobre entre as

fases. Comportamento similar € esperado para o teste de resisténcia ao impacto [16].

1.3.3 Caracteristicas morfologicas

Na escala microscépica as blendas podem ser do tipo homogénea ou heterogénea. Na
escala macroscopica, uma blenda ¢ considerada heterogénea quando apresenta incompatibili-
dade [6].

Na escala microscopica, uma blenda miscivel consiste em uma Unica fase, no qual os
segmentos macromoleculares dos componentes estdo misturados intimamente nao havendo

qualquer separacao de fases. No entanto, a possibilidade mais freqiiente ¢ quando um polime
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ro A forma uma fase separada do polimero B, que ¢ uma caracteristica tipica de uma blenda
imiscivel. O polimero em menor quantidade usualmente forma a fase dispersa, enquanto que o
polimero em maior quantidade forma a matriz continua. H4 um outro caso, onde os polimeros
sdo parcialmente misciveis, podendo formar blendas completamente misciveis quando um dos
polimeros esta presente em pequena quantidade, mas quando estd em maiores quantidades

ocorre a segregacao das fases [6].

Na Figura 1 sdo mostradas esquematicamente as morfologias possiveis das blendas

poliméricas na escala microscopica.

Figura 1: Morfologias esquematicas das blendas do polimero A (linha cheia) e do polimero B (linha

pontilhada): (a) blenda miscivel, (b) blenda imiscivel e (c) blenda parcialmente miscivel [6].

A diferenga de viscosidade entre os componentes em uma mistura € outro fator res-
ponsavel pela diferenca na morfologia. Quanto mais proximas as viscosidades entre os com-
ponentes, mais finamente ocorre a dispersao do componente em menor quantidade na matriz
[24]. Portanto, o nivel final de dispersao em misturas depende fortemente do quociente de
viscosidades entre os componentes nas condigdes de processamento, cujo valor ideal ¢ 1 [25],

bem como das caracteristicas do agente compatibilizante [25,26].
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1.3.4 Caracteristicas reoldgicas

A reologia ¢ a ciéncia que estuda o fluxo e a deformacdo da matéria; ela analisa as
respostas (deformagdo ou tensdes) de um material provocadas pela aplicacdo de uma tensao
ou uma deformacdo. O material pode estar tanto no estado liquido como no gasoso ou no so-
lido. Os materiais poliméricos, sélidos, fundidos ou em solu¢do, podem ser considerados
como um tipo especial de material, j4 que apresentam ao mesmo tempo caracteristicas tanto
de materiais solidos como de materiais liquidos. Esta propriedade ¢ conhecida como viscoe-

lasticidade e ¢ inerente aos materiais de elevado peso molecular [27].

Para as blendas misciveis, as propriedades de fluxo para uma dada composi¢do da
mistura mostram um comportamento reologico que pode ser determinado a partir daqueles
dos homopolimeros usando regras de mistura simples. Desta forma as medidas reoldgicas sao

somente fungao da fragdo do volume [25].

Para blendas de componentes imisciveis, a estrutura das duas fases influencia o com-
portamento reologico, fazendo com que estes materiais mostrem um comportamento comple-

x0 e dependente do tempo [25].

Existem varias técnicas experimentais para a medi¢ao das propriedades reologicas de
polimeros fundidos, sendo que um dos métodos mais importantes para a caracteriza¢ao reolo-
gica dos materiais ¢ a reometria rotacional [27]. Nesta técnica rotacional a medida das pro-
priedades reoldgicas ¢ feita a partir da imposicao de um fluxo de arraste. Na Figura 2 sdo
mostradas as duas geometrias tradicionais que utilizam esse tipo de fluxo que sdo as placas
paralelas e a de cone-placa. O fluxo de arraste ¢ imposto pela rotagdo a velocidade constante
em uma dada dire¢do (o caso de fluxo permanente ou estacionario de cisalhamento) ou oscila-
¢do (no caso de fluxo oscilatorio) da placa superior a uma velocidade angular mg; essa placa
pode ser tanto paralela a placa inferior (Figura 2a) como possuir forma conica (Figura 2b). A
amostra polimérica fica entre as duas superficies. Esse tipo de redmetro ¢ utilizado para medir
viscosidade a baixas taxas de cisalhamento, abaixo de 100 s'l, diferencas de tensdes normais,
propriedades em regime transiente e propriedades em regime oscilatorio. Assim, esse tipo de
redmetro permite realizar uma caracterizacao reologica completa do polimero sob deformacgao
de cisalhamento, sendo possivel correlacionar os resultados a estrutura molecular do mesmo
[27]. Como limitagdes, pode-se salientar a impossibilidade de medir propriedades reoldgicas a
médias e altas taxas de cisalhamento, caracteristicas dos processos de transformacao industrial

de polimeros [27].
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Figura 2: Geometria dos re6metros de: a) placas paralelas; e b) cone e placa [27].

Quando o fluxo est4d em estado permanente ou estaciondrio, significa que nenhuma das
propriedades ¢ dependente do tempo. As medidas experimentais de algumas dessas proprie-
dades s3o obtidas em fluxos de cisalhamento simples, ou seja, o fluxo € cisalhante e o vetor
velocidade possui apenas a componente na dire¢do do fluxo [27]. As propriedades reoldgicas
em estado estaciondrio de cisalhamento sdo muito importantes para o processamento de poli-
meros, pois estas influenciam fortemente as condi¢des de processamento, principalmente em

processos como a moldagem por injegao e a extrusao [27].

As propriedades reologicas em estado oscilatdrio ou dinamico de cisalhamento de pe-
quena amplitude, ou seja, a tensdo de cisalhamento (ou deformag¢do) aplicada varia com a
freqliéncia. A amplitude da tensdo ou de deformacdo de cisalhamento aplicada devera ser pe-
quena para assegurar que as medidas ficardo dentro do regime de viscoelasticidade linear.
Essas propriedades sdo conhecidas também como propriedades viscoelasticas lineares [27],
entre as quais pode-se citar G' (modulo de armazenamento em cisalhamento), G" (mé6dulo de
perda em cisalhamento) , 1" (viscosidade complexa em cisalhamento). Estas propriedades sdo
sensiveis a pequenas alteracdes no peso molecular, na distribuicdo de peso molecular e nas
ramificagdes em homopolimeros. Para misturas poliméricas, seu estudo permite analisar in-

teragdes entre as fases, como a tensdo interfacial, as mudangas na morfologia.

A viscosidade ¢ uma das propriedades reoldgicas mais importantes no processamento
de polimeros fundidos, pois as vazodes, as quedas de pressao e os aumentos de temperatura,
que sdo parametros importantes nas operacdes de processamento, dependem diretamente des-
sa propriedade. Esta propriedade mede a resisténcia do polimero a um dado tipo de fluxo, que
pode ser cisalhante e permanente, n(y ), ou oscilatdrio, 11*(0)). Portanto, para o polimero fun-
dido ¢ preciso obter uma fun¢do que descreva a dependéncia da viscosidade a taxa de cisa-
lhamento [27].

Como a viscosidade ¢ influenciada pela estrutura molecular do polimero, ¢ possivel

obter correlagdes entre essa propriedade e a estrutura do polimero. Pela figura 3, pode-se ob
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servar que o peso molecular afeta mais intensamente a regido de baixas taxas de cisalhamen-
to; ja a distribuicao de peso molecular e a quantidade de ramificacdes afetam mais a regido de
altas taxas de cisalhamento [27].
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Figura 3: Curvas de viscosidade versus taxa de cisalhamento de varios polipropilenos isotaticos i-PP,

com diferentes pesos moleculares [27].

Para a maioria dos polimeros fundidos podemos relacionar a viscosidade em regime
permanente de cisalhamento com a viscosidade complexa pela seguinte regra de Cox Merz
[27]:

NG )=n'(0) quando y = o

E importante lembrar que no caso de blendas a caracterizagio reologica deve estar as-
sociada a caracterizagdao da blenda através da medida da fracdo volumétrica, determinacao da
estrutura das duas fases e caracteristicas interfaciais [25]. Diversos estudos reoldgicos de
blendas imisciveis tém sido desenvolvidos [28,29,30,31].

Zhihui e colaboradores [29] prepararam blendas bindrias imisciveis de PP/PC e blen-
das ternarias de PP/PC/PP-g-GMA contendo 0,46 mol% de GMA no PP. As composi¢des
para as blendas de PP/PC foram de 100/0, 90/10, 80/20 e 70/30. Nas blendas de PP/PC/PP-g-
GMA foram variadas as porcentagens em peso de todos os componentes. Foi feita a compara-
¢do entre as curvas de viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento entre os compostos
puros de PP, PC e PP-g-GMA ¢ a blendas de PP/PC(70/30) e de PP/PC/PP-g-GMA
(60/30/10). Observou-se que o valor da viscosidade aparente da blenda de PP/PC/PP-g-GMA
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foi maior do que da blenda de PP/PC. Esta diferenca na viscosidade aparente foi atribuida a
reagdo entre PP-g-GMA e PC.

Ohlsson e colaboradores [30] obtiveram blendas a partir de compostos imisciveis com
o PP e PA-6 e PA-6,6 utilizando com agente compatibilizante o SEBS modificado com ani-
drido maleico (SEBS-MA). Na analise reoldgica das amostras, foi feita a compara¢do dos
compostos puros (PP, PA-6,6) com o SEBS-MA e com a blenda de PA-6,6/PP/SEBS-MA
(73,9/0/26,1 em porcentagem em massa) através da curva viscosidade versus taxa de cisalha-
mento. A viscosidade na blenda de PA-6.6/PP/SEBS-MA foi muito maior do que a do nylon
puro e do SEBS-MA puro. A alta viscosidade a baixas taxas de cisalhamento foi um indicio

da formacgao do grafting do SEBS-MA na fase da poliamida.

1.3.5 Termodinamica de blendas

Em condig¢des de equilibrio, a mistura de dois polimeros pode existir como uma unica
fase apresenta um Unico valor de temperatura de transi¢do vitrea T, (blenda miscivel), ou se-
parados em duas fases distintas, apresentando duas T,, consistindo basicamente dos compo-

nentes individuais (blenda imiscivel).

O critério que controla os aspectos de miscibilidade de sistemas poliméricos esta
baseado na equacao de energia livre de mistura, também conhecida como Equagao de Energia
Livre de Gibbs [6], que ¢ dada por :

AGp = AHp, - T.AS,, [Equacdo 1]

Onde: AGy, = variagao molar da energia livre de mistura; AH,,, = varia¢cao molar da entalpia de

mistura; AS,, = variagdo molar da entropia de mistura; T = temperatura absoluta.
A equagao 1 permite trés possibilidades aos sistemas poliméricos:

AG,> 0, o sistema € imiscivel (duas ou mais fases);

AG, = 0, o sistema est4d em equilibrio dinamico;

AGp, <0, o sistema ¢ miscivel (Unica fase).

Na equacdo de Energia Livre de Gibbs, verifica-se que o segundo termo (T.AS,,) ¢
sempre positivo porque a temperatura absoluta ¢ sempre positiva e a variacdo da entropia do
sistema também, pois a tendéncia de um processo de mistura ¢ sempre o aumento da desor-
dem, ou seja, aumento da entropia. Como o termo entrdpico ¢ unicamente devido ao diferente
nimero de combinagdes que as moléculas podem se arranjar no reticulado e sendo os polime-
ros espécies de alta massa molar, o nimero de maneiras com o qual podemos arranjar as mo-

léculas dos polimeros fica bastante reduzido. Assim o valor de AS,, ¢ muito pequeno e a tem
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peratura nao pode ser muito elevada para nao haver degradacdo dos materiais poliméricos.
Portanto, o sinal da variagdo molar da energia livre do sistema (AG,,) depende acentuada-

mente do sinal da variagdo molar da entalpia do sistema (AH,,).

A entalpia representa as interagdes do tipo pontes de hidrogénio, ligagdes dipolo-
dipolo entre as moléculas ou entre os segmentos moleculares das espécies misturadas e estd
diretamente relacionada a um balancgo energético entre a energia necessaria para a separagao
de moléculas idénticas e a energia liberada na formagdo de interagdes entre moléculas dife-

rentes.

Quando AH,, = 0 atinge-se uma condi¢ao ideal e a mudanca de energia livre € provo-
cada somente pela mudanca de entropia. O significado fisico disto € que as interagdes entre as
moléculas independem de suas vizinhangas. No caso das misturas, as interagdes polimero
1/polimero 1, polimero 1/polimero 2 e polimero 2/polimero 2 serdo todas iguais e formarao

sempre solugdes misciveis, pois sempre haverd uma variagdo negativa da energia livre.

Quando as interagdes entre moléculas distintas for diferente da interagdo entre elas
mesmas, o sistema esta fora da condicao ideal. Portanto, AH;,, # 0 e assim a entalpia estara
associada ao rompimento dos contatos entre as moléculas similares nos componentes puros, €
pela troca destes contatos por contatos entre moléculas ndo similares. Tem-se dentro deste os
dois casos:

a) Quando AHj;, < 0, temos uma condicao na qual as moléculas de um tipo (polimero 1) pre-
ferem a vizinhanga de moléculas de outro tipo (polimero 2). Neste caso, tem-se solugdes
misciveis, pois a energia livre de Gibbs sera negativa. O valor de AH,, ¢ negativo somente

quando ocorrem intera¢des intermoleculares especificas entre os polimeros.

b) Quando AH,, > 0, os polimeros ndo tém interagdes especificas, a condi¢cdo € que as molé-
culas de um tipo (polimero 1) preferem uma vizinhanca de moléculas do mesmo tipo (po-
limero 1). Neste caso, as solugdes podem ser tanto misciveis quanto imisciveis, depen-
dendo das magnitudes dos termos entalpicos e entropicos e da temperatura do sistema. Por
exemplo, num sistema onde ¢ exigida uma energia muito alta para quebrar ligacdes entre
moléculas similares para formar ligagdes entre moléculas nao similares, o valor de AH, ¢
muito grande e positivo. Assim, em baixas temperaturas o termo entalpico deve prevale-
cer, gerando misturas imisciveis. Ao contrario, em altas temperaturas e com componentes

de baixo peso molecular, o termo entropico pode prevalecer, gerando misturas misciveis.

Portanto, para que um sistema polimérico seja considerado miscivel e estavel ¢ neces-
sario que ele satisfaca a condicao de que a variagdao da energia livre de mistura seja negativa,

ou seja, AGy, <0.
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1.3.6 Compatibilizacdo de blendas poliméricas

A compatibilizagdo ¢ o processo de conversao de uma mistura multifasica de polime-
ros imisciveis em blendas com propriedades melhores, normalmente ndo obtidas com os
componentes individuais. A compatibilizagdo ¢ aspecto fundamental para a preparacdo de

blendas de polimeros imisciveis com proposito comercial [32,33]

Diversos estudos publicados tém discutido a compatibilizacdo de blendas poliméricas
imisciveis [1,3,11,17,20,22,32-45]. Os parametros mais importantes que governam as pro-
priedades mecanicas desses materiais sao a distancia, o tamanho e a distribui¢do entre as par-
ticulas, bem como a adesdo interfacial entre elas. A adesdo entre as fases depende, por sua
vez, das condi¢des de processamento, da viscosidade e do comportamento viscoeldstico dos

componentes na mistura, além da presenca ou ndo de agentes de compatibilizagao [16,32,33].

Com o objetivo de melhorar as propriedades das blendas de polimeros imisciveis nor-

malmente ¢ necessaria a adicdo do agente compatibilizante [20,32].

1.3.6.1 Agente compatibilizante

As blendas de polimeros imisciveis apresentam alta tensdo interfacial e pobre adesao
entre as fases, resultando em propriedades mecanicas inadequadas. Para promover as proprie-
dades nesse tipo de blendas, uma série de compostos denominados de agentes compatibili-
zantes tém sido utilizados [32,42,45,46].

O agente de compatibilizacdo ¢ uma espécie que torna a mistura polimérica menos in-
compativel, e ndo uma espécie que leva a formacgao de uma mistura molecularmente homogé-
nea. Atua na interface das duas fases imisciveis como surfactante polimérico, reduzindo a
tensdo interfacial e promovendo a adesdo entre as fases dos polimeros [16,33]. Em alguns
casos, uma pequena quantidade de agente compatibilizante como 0,5 a 2,0% em peso ¢ sufici-
ente para a estabilizacdo das fases. No entanto, ¢ freqiientemente necessario de 10 a 20% em
peso do agente compatibilizante para obter melhoria nas propriedades mecanicas da blenda
[19].

Um agente de compatibilizacao efetivo modifica a morfologia e a adesdo interfacial na
blenda por [16,45]:

e Reduzir a tensdo interfacial.
e Permitir uma dispersao mais fina.
e Aumentar a estabilidade com relagdo a segregacao das fases.

e Resultar em melhor adesdo interfacial.
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A compatibilizacdo de polimeros imisciveis ¢ promovida através de copolimeros em
bloco ou graftizados, que possuem segmentos capazes de interagdes especificas e/ou reagoes
quimicas com os componentes da blenda [16,18,19,33,45]. Os agentes compatibilizantes pe-
netram em ambas as fases de uma blenda polimérica imiscivel. Na Figura 4 ¢ mostrado um
exemplo, onde assume-se que o segmento A do copolimero em bloco ou graftizado ¢ idéntico
ao polimero A e o segmento B idéntico ao do polimero B. Assim, os segmentos que interagem
em cada fase promovem a diminui¢dao da tensdo interfacial e o aumento da adesdo entre as

fases, consequentemente havendo uma uniformidade dos dominios dispersos [6].
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Figura 4: Insercdo do agente compatibilizante nas fases A ¢ B da blenda polimérica: (a) copolimero

em bloco, (b) copolimero graftizado [6].

Sao duas as possibilidades de utilizacdo destes copolimeros em bloco ou graftizados,
eles podem ser adicionados na mistura imiscivel ou formados in sifu durante o processamento

da mistura. Na mistura eles se concentram na interface [16,19,33].

O primeiro método de compatibilizagdo envolve a adicdo de um terceiro componente
[16], com segmentos que possam interagir ou que possuam miscibilidade com um ou com
ambos os componentes da mistura [43]. Para blendas dos polimeros A e B, o copolimero pode
ser do tipo C-D, onde o bloco C deve ser miscivel no polimero A, mas imiscivel no polimero

B ¢ o bloco D deve ser miscivel no polimero B, mas imiscivel no polimero A [16].

O segundo método para a compatibilizacdo ¢ conhecido como compatibilizacdo reati-
va, que ¢ obtida através do processamento reativo. Neste método, o agente compatibilizante ¢
produzido in situ durante o processamento da mistura em estado fundido, através da reagdo

entre os grupos funcionais dos compostos da blenda, formando um copolimero graftizado ou
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em bloco. Portanto, o objetivo consiste em criar condigdes para ocorrer reagdes quimicas en-

tre os componentes da mistura [16].

1.3.6.2 Processamento reativo

O processamento reativo, também conhecido como extrusdo reativa, consiste na exe-
cucdo de reacdes quimicas durante o processo de extrusdo dos polimeros [19]. O processa-
mento reativo tem sido estudado em alguns trabalhos como os de Xanthos [18,19], Cartier e
colaboradores [47].

As vantagens do uso do processamento reativo sdo o baixo custo, o tempo de reacao
menor € o processamento continuo. Entretanto, tem como desvantagens a necessidade de al-
cancar uma mistura eficiente entre os componentes da reacao, o uso de altas temperaturas para
fundir o polimero e as reagdes de degradagao ou reticulagdo que acompanham o processa-
mento [13].

A maioria dos polimeros sdo imisciveis e, na coextrusao, um polimero formara a fase
dispersa em uma matriz continua. A fase continua depende da quantidade relativa e da visco-
sidade dos polimeros envolvidos, sendo que o polimero mais viscoso geralmente forma a fase
dispersa [19]. As reagdes de compatibilizacdo em equipamento de processamento continuo
normalmente envolvem grupos funcionais altamente reativos, que sdo estaveis sob condigdes

de processamento. As reacdes sdo rapidas e irreversiveis [18].

A formacgao de copolimeros por meio de extrusdo reativa visa a compatibilizagdo de
blendas poliméricas imisciveis [18,19,44]. Os copolimeros em bloco ou graftizados sdo via-
velmente obtidos por extrusdo reativa, quando formam durante a etapa de mistura, ligacdes
covalentes ou, menos comumente ligacdes idnicas [19]. Os exemplos mais comuns envolvem
a compatibilizagdo de termoplésticos com polimeros imisciveis, modificadores de impacto e a
compatibilizagdo de polimeros amorfos com cristalinos para aumentar a resisténcia a solven-
tes [19].

Os requisitos fundamentais para a compatibilizacdo por meio de ligagdes covalentes

(ou i6nicas) por processamento reativo sao [16,19]:

Mistura eficiente dos componentes da blenda para formar uma morfologia adequada, na

qual uma fase ¢ bem dispersa na outra.

Estabilidade das reacdes formadas para subseqiiente processamento.

Tempo de residéncia na extrusora adequado para a ocorréncia da reagdo desejada.

Grupos funcionais reativos no estado fundido.
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Os polimeros comerciais de interesse para a formacgao de copolimeros podem ter gru-
pos terminais nucleofilicos, como hidroxila e amino. Esses grupos terminais nucleofilicos
podem formar ligagcdo covalente quando um apropriado grupo eletrofilico esta ligado ao se-
gundo polimero, levando a formagdo do copolimero. Normalmente, as funcionalidades eletro-
filicas disponiveis para a formagao da ligagdo covalente com os terminais nucleofilicos sdao o
epoxido, anidrido ciclico, i1socianato e carbodiimida. Em condi¢des apropriadas os anéis epo-
xidos podem reagir com nucleofilos fortes. Entretanto, os anidridos ciclicos reagem irreversi-
velmente somente com nucledfilos relativamente fortes como as aminas, tiois, ou em alguns

casos, com hidroxila ou epoxidos [19].

Tem sido muito estudado o processamento reativo na producdo de blendas de nylon
com poliolefinas funcionalizadas com anidrido maleico [19], metacrilato de glicidila ou com
outros grupos funcionais. Por exemplo, o grupo anidrido leva a formag¢do do copolimero graf-
tizado nylon-poliolefina, que atua como agente compatibilizante, havendo a compatibilizagao
entre as fases e consequentemente a melhora das propriedades fisicas da blenda [24,36,37,44].
Em vista disso, o sucesso deste processo depende da concentragdo suficiente dos grupos ter-
minais amino do nylon e dos grupos anidrido ou outro grupo presente na poliolefina, para a

formag¢ao do copolimero na extrusora reativa.

1.3.6.3 Funcionalizacido de poliolefinas

As poliolefinas funcionalizadas ou graftizadas podem ser utilizadas como agente com-
patibilizante de misturas poliméricas imisciveis, que tem a funcao de reduzir a tensao interfa-
cial e promover a adesdo entre as fases dos polimeros. Este método ¢ utilizado pela sua sim-
plicidade e seu baixo custo [22]. Este processo tem sido muito utilizado para introduzir gru-
pos reativos na cadeia da poliolefina [13]. As poliolefinas podem ser funcionalizadas com os
mondmeros anidrido maleico, metacrilato de glicidila e &cido acrilico. Entre outros o anidrido
maleico ¢ o mondmero mais utilizado na funcionaliza¢ao de poliolefinas, como por exemplo,

na funcionaliza¢do do polipropileno (PP) [36-38,48,50].

A reacdo de funcionalizagdo do polimero, no estado fundido, na extrusora reativa ge-
ralmente envolve a utilizagao de um iniciador de radical livre, 0 mais comum ¢ o perdxido,
um monomero ou uma mistura de monomeros ¢ a poliolefina [13,19]. Na primeira etapa a
reacdo ocorre pela decomposicao térmica do iniciador, gerando dois radicais livres. Os radi-
cais livres formados abstraem um atomo de hidrogénio da cadeia polimérica, produzindo ma-
crorradicais. Entretanto, na poliolefina radicalar podera ocorrer a graftizagdo do monomero ou

as reacgoes laterais de degradacao e reticulagao [49].

As reagdes secundarias que podem ocorrer durante o processo de funcionalizagcdo de

poliolefinas no estado fundido sdo [13]:
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Reticulacao da poliolefina induzida pela combinagao de radicais.

Cisdo da cadeia de poliolefina induzida por radicais.

Degradagao da poliolefina induzida por cisalhamento.

Homopolimerizacao do mondmero.

Na funcionalizagdo do PP a reticulagdo pode ocorrer em algumas circunstancias. A re-
acao secundaria mais comum ¢ a degradacdo causada pela cisdo B [49]. Os polietilenos (PE)
estdo mais propensos a sofrer graftizagdo ou reticulacdo [49] pela combinacdo de radicais.
Este processo de reticulacdo ¢ caracterizado pela formagao de géis ou de produto parcialmente
insoluvel. Também, o aumento do torque durante o processamento ou mudangas na viscosi-

dade sdo freqiientemente citados como evidéncias de reticulagdo [13].

M
W copolimero
graftizado
Re monomero (M)

combinacao

polimero reticulado

Esquema 1: Reagdes de graftizacdo ou reticulagdo do PE na presenca de radicais [13].

Dependendo do mondmero utilizado, a homopolimerizagdo do mesmo pode competir
com a graftizacdo [49]. Uma das condic¢des essenciais ¢ que o processo de mistura do mond-
mero com o polimero seja eficiente para minimizar a homopolimeriza¢do deste. Quando se
utiliza mondmero propenso a homopolimerizar, o comprimento do grafting ¢ normalmente
longo, tendo como resultado um produto que pode ser considerado como um verdadeiro co-
polimero graftizado, que tem propriedades fisicas diferentes do polimero de partida. No en-
tanto, depende da reatividade individual e da razdo molar entre 0 monomero e o polimero, da
concentragdo do iniciador, da temperatura de processamento, ¢ de outros fatores como o ta-

manho da cadeia graftizada pode ser variavel [19].
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Para a obten¢ao da maximizacao da graftizacdo de poliolefinas e minimizar as reagdes

indesejadas, para se obter um produto com propriedades melhores, muitos fatores interdepen-

dentes necessitam serem otimizados. Alguns dos fatores sao [13]:

Mistura eficiente: uma mistura eficiente do mondmero e do iniciador com a poliolefina ¢é
de maxima importancia para o sucesso do experimento. A eficiéncia da mistura ¢ funcao
da temperatura, das propriedades reoldgicas da poliolefina, da solubilidade do monoémero

e do iniciador na poliolefina.

Temperatura: altas temperaturas de processamento geralmente favorecem a degradacao da
poliolefina, reduzem a meia-vida do iniciador e influenciam parametros de solubilidade e

reologicos.
Poliolefinas: as condig¢des de processamento dependem do tipo de poliolefina.

MonoOmero: as principais varidveis nos mondmeros sao a sua concentragdo, a sua solubili-
dade na poliolefina no estado fundido, a sua volatilidade, a reatividade com o iniciador ¢ a

tendéncia a homopolimerizacao.

Iniciador: deve ser considerado a sua concentracao, o tempo de meia-vida, a sua solubili-

dade na poliolefina e no monomero, a reatividade, a volatilidade e a toxicidade.

1.3.6.3.1 Mon6meros e iniciadores utilizados na funcionalizacio de poliolefinas

Tem sido grande o numero de monomeros utilizados na graftizacao de poliolefinas. Os

mondmeros mais utilizados sao do tipo 1-substituidos [por exemplo os é€steres acrilicos (1
X=CO3R), vinil silanos (1 X=SiOR3), estireno (1 X=Ph), 1,1-dissubstituidos (como éster me-

tacrilato (2)) e 1,2- dissubstituidos (como o anidrido maleico (3 X=0), éster maleico (4)] [13].

CHs — -
_/ = )= O= =0
X Van 00
Q / \
“R R R
1 2 3 4

Muitos fatores sobre as condi¢cdes dos monomeros devem ser considerados para a rea-

lizagdo dos experimentos. Estes fatores incluem [13]:

A concentra¢ao do monomero.

A solubilidade do mondmero na poliolefina no estado fundido.
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e A volatilidade do mondémero.
e A reatividade do mondémero em relagdo ao iniciador ou ao substrato radicalar.
e A susceptibilidade do mondmero para a homopolimerizagao.

Um fator importante na determinacao do comprimento do graft e na formacao do ho-
mopolimero como um subproduto durante a modificacdo do polimero ¢ a probabilidade do

mondmero homopolimerizar nas condi¢des de processamento no estado fundido [13].

Na extrusdo reativa, o monomero pode ser adicionado com a poliolefina adsorvido so-
bre os graos ou em po6. Outro método possivel, ¢ a adicdo do mondmero sobre a poliolefina
fundida, adsorvido ou dissolvido em um solvente adequado. O método de adi¢do depende da
solubilidade do mondmero na poliolefina no estado fundido e da volatilidade do mondmero
[13].

Na graftizacdo do polimero, o monomero atua capturando os radicais evitando que as
cadeias possam sofrer cisdo de cadeia ou reticulagdo. Em vista disso, sdo usadas concentra-
¢oes altas de mondmero que podem resultar em menor degradacao da poliolefina, apesar dis-
so, a dependéncia da graftizacdo com a concentragdo do mondmero passa por um maximo.
Em concentragdes altas do mondmero, pode ocorrer separacao das fases, resultando na dimi-

nui¢do da graftizacdo e aumentando a probabilidade de homopolimerizagao [13].

A selecdo do iniciador tem que estar de acordo com o mondmero. Os iniciadores mais
utilizados para a graftizagdo sao os peroxidos de dialquila. A reagdo de decomposicao comeca
com a quebra da ligacao peroxido formando os radicais, como ¢ mostrado abaixo para o pero-
xido de dicumila [13].

CH3 CH3 CH3

@-é—o_o—i:—© — 2@—%—0-

CH, 3

I
@-C—CH3 + OCH3

Na escolha do iniciador, um fator muito importante ¢ seu tempo de meia-vida. A meia-
vida do iniciador (t;,) ¢ o tempo necessario para decrescer para a metade da concentracao do

iniciador. E de interesse que o iniciador seja completamente convertido em radicais dentro da



Blendas poliméricas 18

extrusora. Em vista disso, o iniciador ideal ¢ o que tenha meia-vida curta quando comparado
com o tempo de residéncia na extrusora, porém um iniciador com meia-vida curta formara
inicialmente alta concentragdo de radicais para a mesma concentragdo do iniciador, aumen-
tando a probabilidade de reticulagdo através da combinagao de radicais. Outra possivel conse-
quéncia, ¢ que o grafting possa ser limitado pela dificuldade de difusdo do monomero até o
sitio de reagdo, principalmente quando o meio ¢ heterogéneo. Portanto, para os casos em que
o iniciador tiver meia-vida curta sdo muito importantes a concentragdo ¢ o método de introdu-

¢ao do iniciador [13].

E de maxima importancia que os radicais formados sobre a poliolefina sejam rapida-
mente capturados para minimizar as reagdes indesejadas durante o grafting. Alguns mondme-
ros sdo mais eficazes que outros nesse processo, isto pode ser atribuido a solubilidade relativa

dos mondmeros na poliolefina no estado fundido ou pode ser devido a sua reatividade [13].

E freqiiente o uso de co-agentes que t€ém a fun¢do de aumentar a graftiza¢ao e/ou re-
duzir reagdes indesejadas (reticulacdo, cisdo de cadeia e a homopolimerizagdo do monomero)
durante o processamento reativo no estado fundido. Estas espécies sdao comondmeros, varios

solventes, agentes de transferéncia e inibidores [13].

A solugdo para a reducdo das reagdes indesejadas, € como conseqiiéncia o aumento da
graftizacdo ¢ a combinagdo de um mondmero € um mondmero semelhante a um coagente
(comondmero), que sejam eficazes na captura dos radicais formados sobre a poliolefina. O
comondmero tem a funcdo de formar uma espécie radicalar que seja altamente reativa com o

monomero [13].

Um exemplo de comondmero rico em elétrons € o estireno. Tem mostrado eficiéncia
como co-agente quando utilizado com um mondémero deficiente de elétrons, em particular
anidrido maleico (MA) e metacrilato de glicidila (GMA). A primeira referéncia sobre a utili-
zacdo do estireno como comondmero na graftizagdo com MA foi numa patente de Gaylord
em 1973 [13]. Li e colaboradores [5] estudaram um sistema com o monomero MA, o como-
ndmero estireno (St) sobre polipropileno (PP). Foram estudados os efeitos do St e das con-

centragdes do iniciador, peréxido de dicumila (DCP), na reagdo de funcionalizaciao do PP [5].

1.3.6.3.2 Funcionalizacido do polipropileno com anidrido maleico

Polipropileno (PP) ¢ um dos mais importantes polimeros com grande utilizagdo no
mercado e amplamente usado em vdrias aplica¢des, porém a sua apolaridade limita sua apli-
cacdo [5]. A apolaridade das estruturas alifaticas ¢ responsavel pela baixa capacidade das po-
liolefinas em estabelecer interagdes moleculares, no qual se acredita ser a base da miscibilida-

de dos polimeros [50]. Assim, ¢ necessaria a introdu¢do de uma pequena quantidade de gru
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pos polares na cadeia do polimero, conferindo algumas propriedades desejaveis ao polimero e

expandindo suas aplicagoes [50].

Diversos artigos foram publicados sobre a funcionalizagdo do polipropileno com ani-
drido maleico (PP-MA) e sua utilizacdo como agente compatibilizante em blendas imisciveis.
O PP-MA tem se mostrado um excelente agente compatibilizante, porque diminui a tensao
interfacial, melhorando a adesdo entre as fases e a dispersao das particulas do componente em

menor propor¢ao na matriz continua [17,32,36-38,46,51,52].

A estrutura do mondmero anidrido maleico (MA) apresenta ligagdes conjugadas C=C
e C=0 que podem participar de reagdes quimicas juntas ou separadas [53]. E susceptivel a
reacOes de abertura de anel e na dupla ligagdo. Quando dissolvido em dgua, o MA hidrolisa
rapidamente, formando 4cido maleico [54]. Portanto, quando ¢ armazenado o MA pode hi-
drolisar lentamente pela umidade, sendo necessaria uma purificagdo por destilagcdo, sublima-

¢do ou recristalizacdo [53]. A estrutura do anidrido maleico ¢ mostrada abaixo.

NO¥°
MA

O esquema 2 mostra o mecanismo de graftizacdo do PP com MA. A reagdo inicia com
a decomposig¢do térmica do iniciador, geralmente um perdxido. Os radicais livres gerados sao
capazes de abstrair atomos de hidrogénio das moléculas da cadeia do PP, gerando macroradi-
cais. Os macroradicais gerados sdo altamente reativos e reagem com o mondmero (MA)
existente no sistema, formando outra espécie reativa. Esta espécie também pode capturar ato-
mos de hidrogénio das moléculas de PP, gerando o PP funcionalizado com MA (PP-MA) e
assim, novos macroradicais que continuam a reagdo. Durante a reacdo, os macroradicais for-
mados podem sofrer quebra de cadeia, causada pela cisdo 3, passando a existir entdo, a com-
peti¢do entre a funcionalizagdo do mondmero na cadeia de PP e a cisdo B das moléculas. A
importancia destes dois processos depende da concentragao local de MA e da temperatura da

reagao [13].

O PP pode sofrer reticulagao durante a reacdo de modificagdo em algumas circunstan-
cias, entretanto, a reacdo secundaria mais importante ¢ a degradagdo causada pela cisdao 3
[49]. Este fendmeno pode ocorrer pela alta instabilidade dos macrorradicais terciarios forma-
dos, o processo de degradacao ¢ extremamente rapido a altas temperaturas [7]. Por isso, para
se obter um alto grau de funcionalizacao e uma baixa incidéncia de reacdes indesejadas sao
necessarios que os sitios radicalares na cadeia de PP sejam eficientemente transformados em

sitios para a graftizagao [13].
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Esquema 2: Mecanismo de funcionalizagdo do PP com MA [55].

O grau de funcionalidade do MA no PP pode ser determinado pela curva de calibracao
[56] (Figura 5), que relaciona valores de funcionalidade, calculados por titulometria de neu-
tralizagdo, e valores de areas, calculadas por infravermelho. A razdo das areas em absorbancia
dos picos em torno de 1785 cm’ (A7ss), referente a presenca da banda de absorc¢do corres-
pondente ao estiramento da ligacdo na carbonila, ausente no PP puro e a area da banda de
absor¢do de 1156 cm™ (A ss) correspondente a deformagdo angular dos grupos metilénicos
[56].
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Figura 5: Curva de calibragdo para a determinag@o do grau de funcionalizagdo [56].

1.3.7 Blendas de polipropileno e nylon

Blendas de polipropileno (PP) e nylon tém recebido muita aten¢do nestes ultimos anos
[1,4,12,17,24,32,34-42,44,46-48,51,52,57]. Quando compatibilizadas, podem combinar as
melhores propriedades de ambos os materiais [41]. Nas blendas em que se utiliza uma por-
centagem alta de PP, o nylon atua como um reforgante melhorando as propriedades mecani-
cas, como a tensdo de ruptura [35] e o polipropileno diminui a absor¢ao de umidade, facilita o
processamento e reduz o custo [12,32]. Os setores de embalagens e o automotivo sdo os maio-
res mercados consumidores destas blendas [24]. Contudo, ambos polimeros sdo imisciveis
devido a diferenca de polaridade, formam um sistema heterogéneo com alta tensdo interfacial,
baixa adesdo entre as fases e, como conseqiiéncia, propriedades mecanicas pobres inadequa-

das para sua utilizacdo industrial [12,32,42].

Nestas blendas, o uso de agente compatibilizante ¢ necessario para reduzir a tensao
interfacial entre os dois constituintes. O polipropileno funcionalizado com anidrido maleico
(PP-MA), com é&cido acrilico (PP-AA) e com metacrilato de glicidila (PP-GMA) tém sido
utilizados como agente compatibilizante, especialmente o PP-MA [17,24,32,36-38,46-48,51].
A compatibilizagdo ocorre pela formacao do copolimero graftizado através da ligagdo do gru-
po anidrido na cadeia do PP e o grupo terminal amino do nylon (esquema 3) [17,24,32,36-
38,46,47]. Como conseqiiéncia da compatibilizacdo, ha redugdo na tensdo interfacial que leva
a uma fina dispersdao do componente em menor quantidade na blenda [42]. A estabilidade da
morfologia destas blendas depende de muito fatores, entre os quais as propriedades interfaci-
ais e as reoldgicas [16,42]. O polimero que forma a fase continua depende da quantidade rela-

tiva e da viscosidade dos componentes envolvidos.
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Esquema 3: Reacdo do PP graftizado com MA com os grupos terminais amino do nylon [13].

Moon e colaboradores [36] observaram através da analise térmica, que nas blendas bi-
narias de PP/N6 (7:3) a temperatura de cristalizacao (T.) do nylon aumentou. Este comporta-
mento foi atribuido ao ordenamento molecular durante o processamento no estado fundido
que persistiu na fusdo devido as ligacdes de hidrogénio, aumentando a velocidade de cristali-
zacdo. A T, do PP apresentou valor maior do que quando puro, este efeito ¢ devido a presenca
do nylon que tem uma T, maior e age como agente nucleante na cristalizagdo do PP. Este
comportamento similar foi observado em outros trabalhos [32,34,51,57]. Nas blendas ternari-
as (PP/PP-MA/N6) foi observado que a T, do PP manteve-se constante, mesmo com o au-
mento do agente compatibilizante. Entretanto, com o aumento do PP-MA, a T, no nylon di-
minuiu até o desaparecimento destas, este desaparecimento ndo significou a auséncia de cris-
talizacdo, pois cada componente mostrou picos de fusdao separados. O desaparecimento da T,
do nylon sugere que com o aumento da compatibilizagdo, aumenta a dispersao do nylon na
matriz de PP reduzindo ainda mais a velocidade de cristalizagdo do nylon em decorréncia da
melhor dispersdo na matriz do PP. Com o aumento da concentragdo do PP-MA nas blendas,
mais nylon graftizado com PP (Ny-PP-MA) ¢ formado in-situ e maior quantidade de Ny-PP-
MA se localizara na interface, agindo como um diluente polimérico para retardar a taxa de
cristalizacdo do nylon e consequentemente a T, do nylon. Nas blendas ternarias, com o au-
mento da concentragdo de PP-MA, houve o desaparecimento do pico de cristalizagdo do

nylon.

Khanna [58] através de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) observou nos
nylons puros uma pequena transi¢do, sub-T,, antes do pico de fusdo para o nylon 6 puro na
regido de 195°C e foram observadas transi¢des similares para os nylons 6,6 € 12. Foi proposto

que essa transi¢do exotérmica em 195°C para o nylon 6 ¢ devido a liberagao da energia de
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tensdo, adquirida durante o processo de resfriamento. Essas tensdes termomecanicas sao for-
madas devido ao resfriamento rapido dos nylons no estado fundido, causando a formagao de
ligacdes de hidrogénio nas estruturas tensionadas. Portanto, as tensdes nao podem ser libera-
das na T,, logo esta energia de tensdo ¢ liberada na regido antes da Ty,, denominada de sub-

Tm, onde os segmentos do polimero t€ém maior mobilidade.

Marco e colaboradores [46] preparam blendas na propor¢do de 70/30 de PP/Nylon 6,
com o compatibilizador PP-MA, com incorporagdo de 0,4% de MA no PP. Foram utilizadas
as concentragoes em massa do PP-MA de 1, 3, 5 e 10%. Na analise térmica, as blendas binari-
as apresentaram T, do PP maior do que quando puro, este comportamento foi acentuado com
0 acréscimo da concentragdo do nylon, indicando o efeito nucleante do nylon na cristaliza¢ao
do PP. A T, e a cristalinidade (X.) do nylon ndo foram afetadas pela presenca do PP. Entre-
tanto, nas blendas compatibilizadas o aumento da concentracdo do PP-MA causou diminuicao
da T, e da X, do nylon, indicando que este decréscimo da cristalinidade do nylon foi devido a
diminuicdo da mobilidade deste por causa da graftizagdo. Na andlise reologica, as curvas de
viscosidade versus taxa de cisalhamento ( 1 x y ) foram comparadas para os compostos puros
(PP, N6), as blendas binarias de PP/N6 nas propor¢des de 90/10, 80/20 e 70/30. O comporta-
mento das blendas binarias ¢ intermediario aos componentes N6 e PP puros, isto indica a in-
compatibilidade e a auséncia de adesdo entre as fases de PP e N6. Também foram realizadas
as curvas de ( n x y ) para a blenda ndo compatibilizada e as blendas ternarias de PP/N6 com
diferentes concentragdes de PP-MA. Observaram com o aumento progressivo da viscosidade
com o aumento da concentragdo do PP-MA, este comportamento foi mais acentuado para
taxas de cisalhamento mais baixas. Foi feita a comparacdo das viscosidades dos componentes
puros (N6, PP), blendas binarias de PP/N6, PP-MA e blendas ternarias de 70/30 PP/N6 com
10% de PP-MA nas curvas ( 1 x v ). Houve o aumento na viscosidade da blenda com PP-MA,
provocadas pela interagdo da ligacdo do grupo anidrido na cadeia do PP modificado com MA

e o grupo terminal amino do nylon.

La Mantia e colaboradores [52] produziram blendas de Nylon 6/ PP ¢ PP-MA nas pro-
porg¢des de 80:20, com o teor de incorporacdo de 0,7% MA no PP, com tempo de reacao de
seis minutos na camara de mistura. Através da analise reologica, foram construidas as curvas
de n*x ®, comparando as blendas ternarias, o nylon 6 puro e o PP-MA. Observaram que as
blendas ternarias apresentam viscosidade maior do que o nylon 6 puro e do que o PP-MA.
Este comportamento demonstra que ha adesdo entre as fases de nylon e PP com agente com-
patibilizante. Além disso, na andlise morfologica foi observado que a mistura binaria de
Ny6/PP, ndo apresentava nenhuma adesdo entre as fases, indicado pelas particulas grandes
bem separadas da matriz do nylon. Em contraste, nas blendas com o agente compatibilizante
PP-MA, houve a diminuicdo do tamanho das particulas de PP dispersas na matriz,

evidenciando a melhor adesdo entre as fases.



Blendas poliméricas 25

Segundo a analise morfologica, observou-se que para as blendas binarias de PP/Ny
existe baixa adesao interfacial e a baixa dispersao das fases devido a imiscibilidade dos dois
componentes, indicado pelo aparecimento de dominios esféricos grandes do componente em
menor propor¢ao na matriz continua, caracterizando a formacao de duas fases separadas
[24,37,38,47]. Consequentemente, nao ha adesdo entre as fases e ocorre ruptura prematura,
diminuindo suas propriedades mecanicas [37,38]. Entretanto, para as blendas compatibiliza-
das a morfologia mudou significativamente com a adigdo do agente compatibilizante. O ta-
manho das particulas de nylon e sua dispersao na matriz de PP foram mais homogéneas quan-
do comparado com a blenda binaria. Este comportamento refletiu nos resultados de tensao de
ruptura superiores nas blendas compatibilizadas com relagdo as blendas bindarias. Isto indica
que o agente compatibilizante causou alteragdes morfologicas na blenda, que podem ser atri-
buidas a reacdo entre o grupo anidrido do PP-MA com o grupo terminal amino do nylon, le-
vando a diminui¢do da tensdo interfacial entre as fases, como conseqiiéncia a adesdo das fases
[17,37,38,47].



CAPITULO 2
OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal a avaliagcao do polipropileno funcionalizado
com anidrido maleico (MA) como agente compatibilizante nas blendas de polipropileno com
o nylon 6, o nylon 6,6, o nylon 6,9, o nylon 6,10 e o nylon 6,12 e a avaliagdo do efeito do tipo
de nylon nas blendas de PP/Nylons. Para alcangar os objetivos principais foram determinados

os objetivos especificos necessarios para a realizagdo destes, que sao listados abaixo:

a) Produ¢do do polipropileno funcionalizado com anidrido maleico (PP-MA), para atuar
como agente compatibilizante nas blendas de polipropileno com os nylon 6, nylon 6,6,

nylon 6,9, nylon 6,10 e nylon 6,12.
b) Determinacdo da incorporacdo do anidrido maleico no polipropileno.

¢) Determinacao das concentragdes dos grupos terminais € peso molecular numérico médio

dos cinco tipos de nylons.

d) Obtencao e caracterizagdo das blendas de polipropileno com nylon 6, nylon 6,6, nylon 6,9,

nylon 6,10 e nylon 6,12 compatibilizadas e ndo compatibilizadas.

e) Avaliacdo das propriedades das blendas dos nylon 6, nylon 6,6, nylon 6,9, nylon 6,10 e
nylon 6,12 com polipropileno em funcao do teor de incorporagao em massa do anidrido

maleico no PP (PP-MA) e em funcdo do tipo de nylon nas blendas de PP/Nylons.



CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL

3 Polimeros, reagentes e solventes

Os polimeros utilizados neste trabalho sdo os seguintes:

e Polipropileno (PP): Comercializado sob o codigo PPH 503, fornecido pela Companhia
OPP- Petroquimica.

e Nylon 6 aditivado (N6): poliamida comercializada sob o nome Nylodur, produzida pela
Companhia De Millus S.A Ind e Com.

e Nylon 6,6 (N6,6): poliamida produzida pela Aldrich Chemical Company, Inc.
e Nylon 6,9 (N6,9): poliamida produzida pela Aldrich Chemical Company, Inc.
e Nylon 6,10 (N6,10): poliamida produzida pela Aldrich Chemical Company, Inc.
e Nylon 6,12 (N6,12): poliamida produzida pela Aldrich Chemical Company, Inc.
Os principais reagentes e solventes utilizados neste trabalho estdo relacionados a seguir:
e Acetona: procedéncia Nuclear, grau de pureza PA.

e Anidrido maleico (MA): procedéncia Produtos Quimicos Elekeiroz S.A., grau de pureza
99,5%, triturado em gral imediatamente antes do uso e foi utilizado recristalizado com di-

cloro metano.

e Peroxido de dicumila (DCP): procedéncia Aldrich Chemical Company, Inc., grau de pure-
za 70%.
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e Nitrogénio: procedéncia White Martins, grau de pureza analitico, utilizado como gés

inerte.
e Alcool benzilico: procedéncia Vetec, grau de pureza analitico.
e m-cresol: procedéncia Vetec, grau de pureza analitico.

e [rganox B215: procedéncia Ciba, antioxidante constituido por Irganox 1010 e Irgafos 168

na propor¢ao 1:2.

e Diclorometano: procedéncia Nuclear, grau de pureza PA.

3.2 Equipamentos utilizados

Os equipamentos utilizados neste trabalho sdo listados abaixo:
e Camara de mistura Haake Polylab Systems.
e DSC Thermal Analyst 2100/TA Instruments.
e Prensa hidraulica Carver, série Monarch, modelo 3710-ASTM.
e Prensa hidraulica modelo RHL-112, marca Himapel.

e Espectrometro no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Bomen Hartmann
& Braum, série MB.

e Maquina universal de ensaios Wolpert, modelo D-6700, tipo TZZ771.

e Microscopio eletronico de varredura JEOL, modelo JSM 5800, com tensdao de aceleracao
de 20 kV.

e Redmetro rotacional ARES, Rheometrics Scientific.

e Aparelho de ponto de fusdo, Electrothermal 9100.

3.3 Funcionalizacio do polipropileno

3.3.1 Reacoes

As condicdes das reacdes de funcionalizacdo do polipropileno foram as mesmas utili-
zadas em trabalho anterior [56]. As reagdes de funcionalizagdo do polipropileno (PP), em es-
tado fundido, foram realizadas em camara de mistura, inicialmente aquecida até 180°C e satu-
rada com gés inerte. A velocidade dos rotores foi ajustada para 50 rpm, em seguida foi adici-

onado PP previamente seco. Apos 2 min, foram adicionados a mistura de MA e DCP, previa
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mente misturados nas quantidades adequadas. As concentracdes foram de 1,5 g% de MA e de
1,0 g% de DCP, de 2,5 g% de MA e de 0,5 g% de DCP e de 2,5 g% de MA e de 1,0 g% de
DCP. O PP funcionalizado (PP-MA) foi retirado do misturador ap6s um tempo total de resi-
déncia de 10 min. A massa total de reagentes utilizada foi de 45g, que corresponde a 70% do

volume da camara de mistura, considerando a densidade do polimero.

3.3.2 Purificacao

Os polimeros modificados (PP-MA) foram cortados manualmente em pequenos peda-
¢os e submetidos a extragdo simples com acetona por 3 horas, sob refluxo e atmosfera inerte,
para a remocao dos residuos de MA e DCP ndo incorporados. Apos os produtos foram filtra-

dos e secos em estufa sob pressao reduzida, até peso constante.

Os PP-MA foram utilizados como agente compatibilizante nas blendas de PP e nylons
N6, N6,6, N6,9, N6,10 e N6,12.

3.3.3 Determinacio do grau de funcionalidade

Foram preparados filmes dos produtos das funcionalizagdes, utilizando uma prensa hi-
draulica Carver, série Monarch, modelo 3710-ASTM, a 180°C numa pressao de 1018 psi du-
rante 1 min.

As analises por espectroscopia no infravermelho foram realizadas por FTIR. O inter-
valo de varredura das amostras foi de 600 cm™ a 4000 cm™.

A determinacao do teor de incorporacdo de MA no PP foi obtida através da razao das
areas em absorbéncia dos picos em torno de 1785 cm™ (A,7ss), referente a presenca da banda
de absor¢ao correspondente ao estiramento da ligagao na carbonila, ausente no PP puro e a
area da banda de absorcdo de 1156 cm™ (A s6) correspondente a deformagdo angular dos gru-
pos metilénicos. A quantidade de MA incorporada foi determinada pela curva de calibragao,

obtida em trabalho anterior [56].

O calculo da conversao foi obtido através da seguinte relagao [56]:

MAincorporado (g %)
MAadicionado (g%)

Conversdao(%) = x100

3.3.4 Recristalizacao do anidrido maleico

Foi feita a purificacdo do anidrido maleico através da recristalizagao com diclorome-

tano para a remo¢ao do acido maleico, que foi formado através da sua hidrdlise.
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Aproximadamente 5 g de anidrido maleico foram dissolvidos em 50 mL de dicloro-
metano com aquecimento, em seguida esta solugdo foi filtrada. O filtrado permaneceu durante
2 dias sem agitagdo e em temperatura ambiente para a formagao dos cristais. Apods, foi seco

em estufa a vacuo para extragao de todo solvente.

Através do aparelho de determinagdo do ponto de fusdo obteve-se o ponto de fusdo do

anidrido maleico recristalizado 54°C que confere com o valor do composto 52-54°C [59].

3.4 Blendas de PP com os N6, N6,6, N6,9, N6,10 e N6,12

3.4.1 Preparacao das blendas

Os componentes das misturas (PP, N6, N6,6, N6,9, N6,10 e N6,12) foram previamente
secos em estufa a vacuo, durante 5 dias. A temperatura de secagem utilizada para todos os

polimeros foi de 80°C.

As blendas foram obtidas no mesmo equipamento utilizado nas reagdes de funcionali-
zagdo do PP. A camara de mistura foi aquecida até a temperatura de trabalho e saturada com
gas inerte. A temperatura de trabalho foi de 265°C para o nylon 6,6 ¢ de 240°C para os de-
mais nylons. A velocidade dos rotores foi ajustada em 50 rpm. Os polimeros foram adiciona-
dos junto com 0,15 % em massa do antioxidante Irganox B215 na cdmara de mistura, perma-
necendo por 5 min. Apds a mistura, as blendas foram armazenadas sob vacuo para evitar ab-

sorcao de umidade.

3.4.2 Caracterizacao

3.4.2.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As analises térmicas por calorimetria diferencial de varredura (DSC) fornecem os va-
lores de calor de fusdo (AHy,) e cristalizacdo (AH,), temperaturas de fusdo (Ty,) e cristalizacao
(T.) e grau de cristalinidade (X.) das amostras. O grau de cristalinidade foi determinado a

partir da seguinte relacdo [42]:

AH
X, = #--100
w.AH

onde: AH, ¢ o calor de fusdo da substancia pura com 100% de cristalinidade; w ¢ a fragdo

em peso do composto respectivo da blenda.
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Os valores de AH,, para as substancias utilizadas sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1- AH, das substancias utilizadas

Substancia AH,,°
(J/g)

PP 190"

N6 230"
N6,6 256"
N6,9 257,5"
N6,10 254"
N6,12 258"

Referéncias bibliograficas: *[60]; +[61]

Foram utilizados de 5-10 mg de amostra, colocadas em panelas de aluminio. As
amostras foram submetidas a aquecimento até¢ 240°C, 280°C para o N6,6 ¢ suas blendas a
uma velocidade de aquecimento de 10°C/min. Na temperatura desejada, foram mantidas por 5
minutos e resfriadas até 30°C, na mesma taxa, sob atmosfera de nitrogénio. Este ciclo foi re-
petido com o objetivo de eliminar a histéria térmica das amostras. Os termogramas foram

analisados no segundo ciclo de aquecimento e resfriamento.

3.4.2.2 Propriedades mecanicas

Os corpos de prova das amostras foram moldados por compressido nas temperaturas de
180°C para o PP, de 265°C para o N6,6 e suas blendas e de 240°C para as demais amostras
em prensa hidraulica Carver. Aproximadamente 3,0 g de amostra foram colocados em um
molde vazado de 10 cm x 10 cm e apds, entre duas placas, todas de aluminio. Este conjunto
foi para a prensa nas temperaturas adequadas sem pressdo, para a fusdo do polimero, durante
15 min. Apos, utilizou-se uma pressao de 101,86 psi por 2 min, retirou-se as placas da prensa
sacudindo-as para a expulsdo de ar e prensou-se por mais 2 min na mesma pressao. As amos-

tras foram cortadas em corpos de prova de 1 cm de largura e mantidos sob vacuo.

Os testes de tensdo versus deformacao foram feitos na maquina universal de ensaios
Wolpert, com célula de carga de 500N, com velocidade de 10 mm/min e a temperatura ambi-

ente. Os resultados foram obtidos em média de 7 corpos de prova de cada amostra.
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3.4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras para serem analisadas por MEV foram preparadas a partir dos corpos de
prova obtidos para a avaliacdo das propriedades mecanicas. Estes foram imersos em nitrogé-
nio liquido aproximadamente por 10 min, e posteriormente fraturados, ainda imersos no ni-
trogénio. As superficies fraturadas foram recobertas com uma camada de ouro e posterior-

mente foram analisadas no microscopio com tensao de aceleragao de 20 kV.

3.4.2.4 Analise reologica

Os corpos de prova na forma de pastilhas com aproximadamente 25 mm de diametro e
2,7 mm de espessura foram moldados em uma prensa hidraulica modelo RHL-112, marca
Himapel. As temperaturas de moldagem foram de 180°C para o PP, 265°C para o N6,6 e suas
blendas e 240°C para as demais amostras. As medidas de viscosidade complexa () do PP,
dos nylons, blendas compatibilizadas e ndo compatibilizadas foram feitas através de ensaios
dindmicos em um redmetro rotacional ARES, Rheometrics Scientific, utilizando a geometria
de pratos paralelos e uma faixa de freqiiéncia (») de 0,1 a 400 rad/s a 240°C com exce¢ao

para as amostras com nylon 6,6 que foi utilizada a 265°C.

3.4.2.5 Determinacio dos grupos terminais e do peso molecular dos nylons

A determinacdo dos grupos funcionais terminais amino e carboxilicos dos nylons N6,
N6,6, N6,9, N6,10 e N6,12 foram obtidas através de titulometria.

a) Determinacao dos grupos terminais amino

A metodologia utilizada para a determinagdo da concentragdo dos grupos terminais
amino do nylon foi sugerida por Maréchal [62]. Aproximadamente 0,3g do nylon foram dis-
solvidos em 20 mL de m-cresol a 190°C, em seguida esta solugdo foi titulada com uma solu-
¢do padrao de HCI 0,01M em metanol/agua (75/25 v/v) utilizando como indicador o amarelo

de metila. Fez-se a titulagdo em branco com m-cresol para a corre¢do da amostra titulada.
b) Determinagdo dos grupos terminais carboxilicos

A concentragao dos grupos terminais carboxilicos dos cinco tipos de nylons utilizados
neste trabalho, foi determinada segundo a metodologia sugerida por Zimmerman [12]. Pesou-
se cerca de 3g de polimero que foram dissolvidos em 75 mL de &lcool benzilico a 185°C, apds
titulou-se com solugdo padrao de NaOH etanoélico 0,1M utilizando fenoftaleina como indica-

dor. Fez-se a titulagdo em branco com alcool benzilico para a correcao da amostra titulada.
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¢) Determinacao do peso molecular

O peso molecular numérico médio (E) do nylon foi obtido pelo inverso da média da
concentracdo das moléculas de nylon obtidos através de titulometria.
1

[COOH]+[NH,]
2

M, =

onde: [COOH] ¢ a concentragdo de grupos terminais carboxilicos e [NH;] € a concentragao
de grupos terminais amino do nylon.



CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes as misturas de PP com os

nylon 6,6, nylon 6, nylon 6,9, nylon 6,10 e nylon 6,12.

4.1 Caracterizaciao dos Nylons

A determinacdo da concentragao dos grupos terminais dos diferentes tipos de nylons

envolvidos neste trabalho foi feita por titulometria. O calculo do peso molecular numérico
médio, M, , foi obtido pelo inverso da média da concentragdo dos grupos terminais de cadeia.

Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 2:

Tabela 2- Caracterizagdo dos nylons quanto aos grupos terminais e peso molecular numérico

médio
Nylons [COOH] [NH,] M,
mol/g mol/g g/mol
N6,6 7,81x107 6,97 x10” 13600
N6,9 9,57 x107 4,05 x107 14700
NG6,10 7,42 x107 527x107 15800
N6,12 9,31 x107 3,26 x107 15900
N6 5,54 x107 5,18 x107 18700

COOHT: concentragao de grupos terminais carboxilicos
NH;]: concentragio de grupos terminais amino.
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Os nylons apresentam dois tipos de grupos terminais funcionais, amino e carboxilico.
A reatividade do nylon com o agente compatibilizante (PP-MA) ¢ fun¢do da concentragao de
grupos amino nele existente. Os dados da Tabela 2 mostraram que a concentragao dos grupos
amino nos nylons utilizados decresceu na seguinte ordem de N6,6, N6,10, N6, N6,9 ¢ N6,12.
Entretanto, a concentracao de grupos carboxilicos foi maior do que a concentragcdo de grupos
amino para os nylons 6,6, 6,9, 6,10 e¢ 6,12. Para o nylon 6 a concentracao dos grupos amino e

carboxilico € similar.

4.2 Sintese do agente compatibilizante

Foram feitas trés reagdes de funcionalizagdo do polipropileno (PP) mantendo cons-
tantes a temperatura, o tempo total de residéncia (t) e a velocidade dos rotores e variando a
concentragdo do agente de funcionalizacdao anidrido maleico (MA) e a concentragao do inici-

ador peroxido de dicumila (DCP).

As condi¢des de reagdo foram escolhidas de acordo com trabalho anterior [56], os re-
sultados das reagdes, os torques finais do PP processado a 180°C reagdo ¢ das reagdes de fun-

cionaliza¢do do PP sdo mostradas na Tabela 3:

Tabela 3: Grau de funcionalizagdo (F) para polipropilenos modificados com MA, a conversao,

os torques finais do PP puro e do PP funcionalizado com MA no estado fundido

Componentes MA DCP F Conversao | Torque final
(g%) (g%) (8%) (%) (N.m)
PP - - - - 2,8
PP-MA 1,5 1,0 0,34 23 1,9
PP-MA 2,5 0,5 0,46 18 0,4
PP-MA 2,5" 1,0 0,81 32 0

* Recristalizagdo do Anidrido maleico com Dicloro metano
Temperaturas 180°C, tempo de reagdo de 10 min

O grau de funcionalizacdo (F) dos polimeros modificados foi obtido através da curva
de calibracdo determinada em trabalho anterior [56]. Observou-se que com o aumento da con-

centragdo de anidrido maleico houve acréscimo no teor de incorporacao de MA no PP.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3, verifica-se que os torques fi-
nais dos PP funcionalizados foram menores que o torque do PP processado puro, indicando a

ocorréncia de reagdes de quebra de cadeia pela presenca do perdxido.
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Os polimeros funcionalizados (PP-MA) foram utilizados como agente compatibili-
zante nas blendas de PP com os nylons 6, 6,6, 6,9, 6,10 ¢ 6,12.

4.3 Blendas de PP com Nylons

Foram realizadas misturas de nylons 6,6, 6, 6,9, 6,10 ¢ 6,12 com PP nao compatibili-
zadas e compatibilizadas, utilizando-se como agente compatibilizante o PP modificado com
MA (PP-MA). As misturas binarias de PP tiveram a propor¢do PP/Ny de 70/30 e as misturas
ternarias a propor¢ao PP/PP-MA/Ny de 63/7/30, variando-se o tipo de nylon e o teor de in-
corporacao de MA no PP.

Para a producdo das misturas ternarias foram utilizados trés PP-MA com porcentagens

de incorporacao diferentes (0,34%, 0,46% e 0,81% em peso).

Como em todas as misturas a proporcao de nylon ¢ a mesma, estas sao designadas por
BNy-xx onde y ¢ um conjunto de 1 a 3 nimeros que indica o tipo de nylon utilizado e xx re-
presenta a fracdo em peso de anidrido maleico incorporado ao PP-MA multiplicada por 100.
Por exemplo, BN6,9-34, indica a mistura ternaria de PP com Nylon 6,9 utilizando o PP-MA
com 0,34% de anidrido maleico incorporado. As blendas bindrias sdo representadas por
xx=00.

Nas secoes posteriores serdo apresentadas e discutidos os resultados das analises para

a caracterizagao destas misturas.

4.3.1 Comportamento Térmico

Na Tabela 4 sdo apresentados os graus de cristalinidade (Xc) e as temperaturas de fu-
sdo (Ty,) e de cristalizagdo (T.) para os componentes puros e para as blendas. A cristalinidade
foi calculada utilizando o valor extrapolado para a entalpia correspondente a fusdo das amos-

tras 100% cristalina.

Para amostras com alta cristalinidade e picos finos, como o caso do PP, a imprecisao
na medida da cristalinidade, obtida por DSC, ¢ de aproximadamente 10%, enquanto que para
os picos largos, como os dos nylons, a imprecisdo fica em torno de 20%, conforme Tedesco
[63].

As porcentagens das formas cristalinas o € y dos cinco tipos de nylons sdo mostradas
na Tabela 5.
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4.3.1.1 Efeito do teor de incorporaciao do MA e do tipo de nylon utilizado nas blendas de
PP/Nylons

Na Tabela 4, observou-se que o PP puro apresenta um valor de T, de 163°C e para os
nylons puros N6, N6,6, N6,9 observa-se dois picos de fusdo que correspondem a duas formas
cristalinas, a e y. O nylon 6 os cristais de forma y fundem em torno 215°C e os de forma oo em
torno de 225°C [52,58]. Os nylons utilizados neste trabalho os valores de Ty, encontrados fo-
ram de 214°C e 220°C para o N6, de 235°C e 263°C para o N6,6 e de 192°C e 211°C para o
N6,9. De acordo com a literatura, o nylon 6 ¢ predominante da forma o € com menos de 3%
da forma v, independente da taxa de resfriamento [58]. Também foi observado similar com-
portamento para os N6, N6,6, N6,9 na tabela 5. Este comportamento de dupla fusao verificado
para N6, N6,6 ¢ N6,9, ¢ comum para os nylons 6 ¢ 6,6 em taxas de resfriamento moderado,
como a 10°C/min [58]. Para o N6,10 e o N6,12 apresentaram um Unico pico de fusdo, a

223°C e a 219°C respectivamente, supondo que seja da forma cristalina a.

Tabela 4 - Comportamento térmico dos componentes puros ¢ das blendas de PP/PP-
MA/Nylons

PP/PP-MA/Ny | PP-MA Tm(°C) T.(°C) X, (%)
(g%) (g% MA)
PP Ny PP | Ny PP Ny

100/0/0 - 163 - 119 | - | 434 -
0/0/100 - - | 2351263 | - | 221 - 29+ 6
N6,6 70/0/30 - 163 | 251/261 | 119 | 235 | 39+4 | 204
63/7/30 0,34 163 261 123 | 147 | 40+4 | 275
63/7/30 0,46 163 261 124 | 139 | 39+4 | 28+6
63/7/30 0,81 164 261 126 | - | 39+4 | 29+6

100/0/0 - 163 - 119 | - | 434 -
0/0/100 - - | 214220 | - | 186 - 20+ 4
70/0/30 - 164 | 212/220 | 122 | 187 | 48+5 | 23+5
N6 63/7/30 0,34 163 | 211/220 | 123 | 147 | 4014 | 235
63/7/30 0,46 164 220 122 - | 38+4 | 23%5
63/7/30 0,81 164 220 123 | - | 40+4 | 24%5

100/0/0 = 163 = 119 | - | 43%4 =
0/0/100 = - | 192211 | - | 179 = 23+5
70/0/30 = 162 209 116 | 181 | 51+5 | 23+5
N6,9 63/7/30 0,34 164 209 121 | 180 | 39+4 | 21+4
63/7/30 0,46 164 209 122 - | 37+4 | 20+4
63/7/30 0,81 164 209 123 | - | 40+4 | 214

100/0/0 - 163 - 119 | - | 434 -
0/0/100 - - 223 - | 178 - 20+ 4
70/0/30 - 164 221 113 | 190 | 45+4 | 153
N6,10 63/7/30 0,34 165 220 127 | 190 | 39+4 | 173
63/7/30 0,46 165 219 129 - | 39+4 | 1914
63/7/30 0,81 164 220 129 | - | 3844 | 163

100/0/0 = 163 = 119 | - | 43%4 =
0/0/100 = 5 219 - | m = 22+ 4
70/0/30 = 164 216 121 | 189 | 53+5 | 163
N6,12 63/7/30 0,34 164 215 123 | 189 | 41+4 | 18+4
63/7/30 0,46 164 215 123 | 188 | 43+4 | 21+4
63/7/30 0,81 164 215 122 | - | 40+4 | 214
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Tabela 5- Formas cristalinas o e y dos cinco tipos de nylons

Nylons o Y
(%) (%)

N6,6 97 3

N6,9 93 7

N6,10 100 -

N6,12 100 -

N6 92 8

E mostrado na Tabela 4 que os nylons com numeros pares de atomos de carbono do

acido e de carbono da diamina apresentaram temperaturas de fusao de acordo com a estrutura

quimica. Este comportamento esta de acordo com a estrutura quimica, ou seja, os nylons com

menor nimero de espagadores (CH;) na cadeia apresentam T,,, mais altas, devido a pouca mo-

bilidade da cadeia. Decresceram na seguinte ordem N6,6, N6,10 e N6,12. Entretanto, o N6,9

deveria apresentar uma Ty, um pouco superior ao N6,10, porém apresentou T, mais baixa.
Este comportamento, esta de acordo com as observagdes de Mark e colaboradores [64] que os

nylons com niimeros impares apresentam estrutura menos regular que os nylons com numeros

pares de carbono, o que torna sua cristalizagdo mais dificil.

Nas Figuras 6, 7, 8, 9 e 10 s@o mostradas as sobreposi¢des das curvas de aquecimento

dos componentes puros, blendas binarias e blendas ternarias para permitir melhor visualizagao

do comportamento de fusao.

Fluxo de calor(W/g) —

T T T T T
60 90 120 150

T T T T T T T
180 210 240 270
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300

Figura 6: Termogramas de aquecimento dos componentes puros ¢ das blendas de PP e N6,6: (a) PP,
(b) BN6,6-00, (c) BN6,6-34, (d) BN6,6-46, (¢) BN6,6-81 ¢ (f) N6,6.
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Figura 7: Termogramas de aquecimento dos componentes puros ¢ das blendas de PP e N6: (a) PP, (b)
BN6-00, (c) BN6-34, (d) BN6-46, (e) BN6-81 ¢ (f) N6.
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Figura 8: Termogramas de aquecimento dos componentes puros ¢ das blendas de PP e N6,9: (a) PP,
(b) BN6,9-00, (c) BN6,9-34, (d) BN6,9-46, (¢) BN6,9-81 e (f) N6,9.
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Fluxo de calor(W/g) —
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Figura 9: Termogramas de aquecimento dos componentes puros ¢ das blendas de PP e N6,10: (a) PP,
(b) BN6,10-00, (c) BN6,10-34, (d) BN6,10-46, (¢) BN6,10-81 ¢ (f) N6,10.
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Figura 10: Termogramas de aquecimento dos componentes puros ¢ das blendas de PP e N6,12: (a)
PP, (b) BN6,12-00, (c) BN6,12-34, (d) BN6,12-46, (¢) BN6,12-81 ¢ (f) N6,12.
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Nas Figuras 6-10, observou-se que os picos de fusdao do PP e do nylon se encontram
nas suas posicdes usuais mesmo apos a mistura, indicando que estes cristalizam separada-
mente, comportamento tipico de blendas imisciveis. Este tipo de comportamento também foi
encontrado na literatura [32,34,35,46,51,56,57].

Nas Figuras 9 (f) e 10 (f) dos N6,10 e N6,12 puros observa-se que antes de ocorrer a
fusdo houve uma pequena cristalizacdo do material. Esta transicao foi de 207°C para o N6,10
e de 203°C para o N6,12. Isto pode ocorrer devido as diferentes conformagdes da cadeia, fa-
zendo com que parte do nylon pode ndo cristalizar no primeiro resfriamento da amostra. As-
sim, durante o segundo aquecimento, esta parcela de nylon ndo cristalizado pode cristalizar
antes de ocorrer a fusdo. De acordo com a literatura, esta transi¢ao foi denominada de sub-Th,
foi encontrada para o nylon 6 puro na regido de 195°C e foram observadas transi¢cdes simila-
res para os nylons N6,6 e N12 [58]. Foi proposto que essa transi¢do exotérmica em 195°C no
N6 ¢ devida a liberagdo da energia de tensdo, adquirida durante o processo de resfriamento.
Essas tensoes termomecanicas foram formadas devido ao resfriamento rapido dos nylons no
estado fundido, causando a formacdo de ligacdes de hidrogé€nio nas estruturas tensionadas.
Em vista disso, as tensdes ndo podem ser liberadas na T,, logo esta energia de tensdo ¢ libera-
da na regido antes da Ty, onde os segmentos do polimero tém maior mobilidade, conforme
Khanna [58].

Nas Figuras 11, 12, 13, 14 e 15 sdo mostradas as sobreposi¢des das curvas de resfria-
mento dos compostos puros, das blendas binarias e das blendas ternarias, sendo possivel visu-

alizar melhor o comportamento dos componentes.

Fluxo de calor(W/g)
1

T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
0
T(C)

Figura 11: Termogramas de resfriamento dos componentes puros ¢ das blendas de PP e N6,6: (a) PP,
(b) BN6,6-00, (c) BN6,6-34, (d) BN6,6-46, (¢) BN6,6-81 e (f) N6,6.
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Figura 12: Termogramas de resfriamento dos componentes puros e das blendas de PP ¢ N6: (a) PP,
(b) BN6-00, (c) BN6-34, (d) BN6-46, (¢) BN6-81 ¢ (f) N6.
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Figura 13: Termogramas de resfriamento dos componentes puros ¢ das blendas de PP e N6,9: (a) PP,
(b) BN6,9-00, (c) BN6,9-34, (d) BN6,9-46, (¢) BN6,9-81 e (f) N6,9.
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Figura 14: Termogramas de resfriamento dos componentes puros e das blendas de PP ¢ N6,10: (a) PP,
(b) BN6,10-00, (c) BN6,10-34, (d) BN6,10-46, (¢) BN6,10-81 ¢ (f) N6,10.
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Figura 15: Termogramas de resfriamento dos componentes puros e das blendas de PP ¢ N6,12: (a) PP,
(b) BN6,12-00, (c) BN6,12-34, (d) BN6,12-46, (¢) BN6,12-81 ¢ (f) N6,12.
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De acordo com a Tabela 4 e as Figuras 11 (b), 14 (b) e 15 (b), as blendas ndo compati-
bilizadas contendo N6,6, N6,10 e N6,12, tiveram o aumento da T, do componente em menor
propor¢ao, o nylon. Entretanto, o valor de cristalinidade destes nylons nao apresentou varia-
¢do significativa. Esse aumento na T, dos nylons nas blendas bindrias foi atribuido ao orde-
namento molecular durante o processamento no estado fundido que persistiu na fusao devido
as ligagcdes de hidrogénio, aumentando a velocidade de cristalizagao [36]. Para as blendas
binarias com os nylons N6 ¢ N6,9 nao houve variagao dos valores das T e de cristalinidade.
Para todas as blendas ndo compatibilizadas os valores de T. e de cristalinidade do PP nao

apresentaram variacao significativa.

Nas blendas compatibilizadas foi observado que a T, e o X. do PP mantiveram-se
constantes, mesmo com o aumento do agente compatibilizante [36], com exce¢do da blendas
ternarias com o N6,10, no qual a T, do PP aumentou e o X, do PP manteve-se constante (Ta-
bela 4). Este aumento na T, do PP ¢ devido a presenga do nylon que tem uma T, maior e age
como agente nucleante na cristalizacdo do PP [32,34,36,46,51,57]. A nucleagdo heterogénea
pode ocorrer ao longo da matriz na medida em que os cristais do nylon agem como nucleo de
cristalizagdo para o PP ou na presenca de uma impureza ou de agentes nucleantes que podem
ser adicionados para esse propodsito [65]. O comportamento observado na blenda ¢ que a cris-
talizacdo do nylon ocorre primeiro, os cristalitos formados agem como agente nucleante, faci-

litando a cristalizagdo do PP em temperaturas maiores do que no componente puro.

Nas blendas ternarias (Figuras 11-15 e na Tabela 4) observou-se que com o aumento
do teor de incorporagdo do agente compatibilizante PP-MA, as T. dos N6,6 ¢ N6 diminuiram,
chegando ao desaparecimento do pico de cristalizacao (T.) [36,46]. Paras as blendas compati-
bilizadas com os nylons N6,9 e N6,10 no teor de 0,46g% de PP-MA houve o desaparecimento
do pico de cristalizagao destes nylons. Entretanto, para a blenda com N6,12 a auséncia da T,
do nylon foi com 0,81g% de PP-MA e apresentou cristalinidade constante em todas as blen-
das ternarias. No entanto, os valores de X, ndo apresentaram variacao significativa em ne-
nhum dos teores de agente compatibilizante para nenhum dos nylons. Este desaparecimento
do pico de cristalizagdo nao significa a auséncia de cristalizagdo, pois cada componente mos-
tra Ty, separadas (Figuras 6-10). O processo de cristalizacao do nylon nas blendas pode ocor-
rer em duas etapas, uma na T, usual do nylon e a outra na do PP. O desaparecimento do pico
de cristalizacao da T, do nylon sugere que com o aumento da compatibilizacdo, aumenta a
dispersdo do nylon na matriz de PP reduzindo ainda mais a velocidade de cristalizacao do
nylon em decorréncia da melhor dispersao na matriz do PP [36]. Com o aumento da concen-
tracao do PP-MA nas blendas, mais nylon graftizado com PP (Ny-PP-MA) ¢ formado in situ e
maior quantidade de Ny-PP-MA se localizard na interface. O Ny-PP-MA localizado na fase
nylon pode agir como um diluente polimérico para retardar a taxa de cristalizagao do nylon e

consequentemente a temperatura de cristalizacdo do nylon [36]. Também foi observado o
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alargamento destes picos e o deslocamento para temperaturas mais baixas, como mostra as
Figuras 11, 12, 13 e 15, indicando a existéncia de interagao nas blendas. Para as blendas com

0 N6,10 (Figura 14) ndo apresentaram o mesmo comportamento dos demais nylons.

4.3.2 Analises Morfologica e Reologica

4.3.2.1 Efeito do teor de incorporacio do MA e do tipo de nylon utilizado nas blendas de
PP/Nylons

Nas Figuras 16, 17, 18, 19 e 20 sdo mostradas as fotomicrografas das blendas nao
compatibilizadas e compatibilizadas. Nas fotomicrografias (a) das blendas binarias de PP/Ny
pdde-se observar a baixa adesdo interfacial e a baixa dispersdo das fases devido a imiscibili-
dade dos dois componentes, onde PP ¢ a matriz e o Nylon aparece na forma de dominios esfé-
ricos grandes na matriz de PP, caracterizando a formacao de duas fases separadas [24,38,47].
Os buracos existentes indicam uma baixa adesdo entre as fases que ocorre devido a alta tensao
interfacial, tornando a interface com baixa resisténcia mecanica. De fato, como pode ser veri-
ficado nas figuras as particulas do nylon foram separadas da matriz na fratura do corpo de
prova [37,38]. Nao houve diferenca significativa no tamanho das particulas dos diferentes
tipos de nylon dispersas na matriz de PP, provavelmente devido a pequena diferenca entre os

pesos moleculares dos nylons [24].

Nas fotomicrografias (b) observa-se que a morfologia mudou significativamente com a
adicao do agente compatibilizante. O tamanho das particulas e sua dispersao na matriz de PP
foram mais homogéneas quando comparado com a blenda binaria. Além disso, houve dimi-
nuicao do numero de buracos na matriz de PP. Este comportamento indica que o agente com-
patibilizante, mesmo com baixo teor de incorporagao de MA no PP, causou alteragdes mor-
folégicas na blenda, que pode ser atribuida a reacdo entre o grupo anidrido do PP-MA com os
grupos terminais do nylon, levando a diminui¢do da tensdo interfacial entre as fases
[17,37,38,47].

Nas fotomicrografias das blendas compatibilizadas (c) e (d), observou-se que ocorre
uma redugdo do tamanho das particulas dispersas com o aumento do teor de incorporacao do
MA quando comparado com a blenda ternaria com 0,34 g% MA. Observa-se que na presenca
de PP-MA as blendas apresentam uma superficie mais homogénea. Essa melhora na dispersao

e na adesao interfacial das blendas pode ser atribuida a formacao do graft Ny-PP-MA.

A blenda ternaria de BN6,6 com 0,81 g% ndo apresentou diferenca significativa na
dispersao e reducdo do tamanho das particulas em compara¢do com a blenda compatibilizada
com 0,46 g% MA. O aumento no teor de MA de 0,46 para 0,81 g% ndo aumentou a dispersao

nem reduziu o tamanho das particulas nas blendas com o N6,12 (Figura 20). Este comporta
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mento estd de acordo com as caracteristicas reoldgicas dos componentes da blenda como esta

discutido a seguir.

AN -

20 kv ~x2000 10 jn

r
L

x2000 40

(c) 0,46 g% MA (d) 0,81 g% MA

Figura 16 - Fotomicrografias das blendas binarias (a), das blendas ternarias(b), (c) e (d) de PP/N6,6
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Figura 17- Fotomicrografias das blendas binarias (a), das blendas ternarias(b), (c) ¢ (d) de PP/N6
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Figura 18 - Fotomicrografias das blendas binarias (a), das blendas ternarias(b), (c) e (d) de PP/N6,9
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(c) 0,46 g%MA (d) 0,81 g%MA

Figura 19 - Fotomicrografias das blendas binarias (a), das blendas ternarias(b), (c) e (d) de PP/N6,10
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(d) 0,81 g%MA

Figura 20 - Fotomicrografias das blendas binarias (a), das blendas ternarias(b), (c) e (d) de PP/N6,12

O nivel final de dispersdo das fases em uma mistura depende de dois fatores principais
que sdo a compatibilidade entre as fases [25,26,47] e o quociente de viscosidades entre os
componentes, cujo valor ideal ¢ 1 [25]. Por tal motivo, a morfologia final das misturas obtidas

ndo pode ser explicada somente com base nas caracteristicas do compatibilizante.

Desde o ponto de vista reoldgico quanto mais proximas as viscosidades dos compo-

nentes, mais finamente dividida deve apresentar-se a fase dispersa [24].

A Figura 21 mostra as curvas de n*x o para o PP e os nylons N6, N6,9 e N6,10. Nao
foi possivel fazer as medidas de viscosidade dos nylons N6,6 ¢ N6,12 devido aos problemas
com as bolhas encontrados na preparagdo de pastilhas e as pequenas quantidades de nylons
disponiveis. Em misturadores internos como o que foi utilizado neste trabalho, a faixa de ta-
xas de deformacdo est entre 5 e 100 s™' [66]. Usando a regra de Cox-Merz, os dados de vis-

cosidade em regime estacionario(n(y )) podem ser aproximados pela viscosidade dindmica
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(n*((o)) quando ® = y [27]. Portanto, os dados de n* na faixa de 1 a 500 rad/s que sdo apre-

sentados na Figura 21 cobrem uma faixa de taxas de deformacio de 0,15 a 80 s™.
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Figura 21 - Curvas de 1 x o para o PP ¢ os nylons N6, N6,9 ¢ N6,10 a 240°C

De acordo com a Figura 21, na faixa de freqiiéncia analisada o quociente Muyion/Mpp €
mais proximo a unidade para o N6, afastando-se deste valor para o N6,9 ¢ o N6,10, o qual
apresenta os valores de viscosidade mais elevados. Portanto, de acordo com as relagdes de
viscosidades, seria de esperar que o nivel de dispersdo do nylon nas blendas estudadas au-

mentasse na seguinte ordem: BN6,10-xx, BN6,9-xx ¢ BN6-xx.

Com relag@o a andlise morfologica pode-se observar nas Figuras 16 a 20 (a) das blen-
das binarias que ndo houve diferenga significativa no tamanho das particulas de nylon disper-
so na matriz de PP apesar da diferenga de viscosidade que os nylons apresentam com relagao
ao quociente de viscosidades Mnyion/Mpp. Isto indica que na auséncia de compatibilizante a in-
compatibilidade entre as fases faz com que a tensdo superficial seja a varidvel mais impor-
tante na definicdo do estado final de dispersdo, levando a coalescéncia das particulas de nylon

ao final do processo de mistura.

Outro fator responsavel pela diferenca na morfologia ¢ a concentragdo dos grupos ter-
minais carboxilico e amino nos nylons empregados, considerando que a reatividade destes
com o PP-MA, deve ser func¢ao da concentracdo de grupos amino no nylon, diminui na ordem

N6,10, N6 e N6,9. De acordo com a concentragdo de grupos amino nos nylons utilizados na



Blendas de PP com Nylons 51

Tabela 2 da secao 4.1, a ordem esperada para o aumento do nivel de dispersao seria: BN6,9-
xx, BN6-xx ¢ BN6,10-xx.

O outro extremo com relagdo ao mecanismo que define o estado final de dispersdo
pode ser observado nas misturas compatibilizadas com PP-MA com 0,81% de MA. Para estas
misturas ( Figs. 17d, 18d e 19d) foram obtidos os menores tamanhos de particula da fase dis-
persa. Além disso, o aumento do nivel de dispersdo ocorre na ordem que seria esperada consi-
derando apenas os quocientes de viscosidade (BN6,10-81, BN6,9-81 e BN6-81). Estes dois
fatos sugerem que o uso do PP-MA com 0,81% de MA nas propor¢des empregadas disponi-
biliza uma concentra¢do de grupos MA suficiente para que se obtenha uma melhoria na com-
patibilizagdo para todos os nylons utilizados, independentemente da sua reatividade. Desta
forma, o nivel final de dispersdo na mistura passa a depender principalmente das caracteristi-
cas reologicas dos componentes da mistura, justificando a ordem encontrada para o aumento

do nivel de dispersao.

Nas blendas compatibilizadas com os teores de 0,34g% e 0,46g% de MA observa-se
também a diminui¢ao dos tamanhos de particula com relagdo as blendas ndo compatibilizadas.
No entanto para estas misturas o nivel de dispersdo final ndo segue a ordem dos quocientes de
viscosidades. Isto indica que nestes teores de MA, a concentragdo total de grupos MA nao ¢
elevada o suficiente para que a tensao superficial deixe de ser uma variavel importante para a
determinagdo dos tamanhos de particula. Este comportamento pode ser exemplificado pela
comparagdo das fotomicrografias das amostras BN6-34, BN6,9-34 ¢ BN6,10-34, nas quais
pode-se observar que a mistura BN6,10-34 apresenta os menores tamanhos de particula devi-

do a reatividade mais elevada do N6,10.

As Figuras 22, 23, 24 e 25 mostram as curvas de n*x o para as blendas com N6, N6,9,
N6,10 e N6,12 a 240°C. Na regido de baixas freqiiéncias todas as blendas, inclusive as binari-
as, apresentam viscosidades maiores que a dos componentes puros, nao seguindo, como pode-
ria ser esperado a partir da analise morfologica, uma regra de mistura simples. Também ob-
serva-se que a viscosidade das blendas compatibilizadas nesta regido ¢ sempre maior que a da
blenda binaria correspondente, indicando que a interacdo entre as fases ¢ maior nas blendas

com compatibilizante [46,52].
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A influéncia da quantidade anidrido maleico no PP-MA também pode ser observada
nas Figuras 22, 23, 24 e 25, onde nota-se que, na maioria dos casos, a blenda utilizando o PP-
MA com maior propor¢do de anidrido maleico incorporado (0,81%) apresentou as maiores

viscosidades.

Por outro lado, as blendas apresentam um carater pseudoplastico bem mais acentuado
que o dos componentes puros, fazendo que nas regides de freqiiéncias mais elevadas a visco-
sidade das blendas atinja valores proximos ou inferiores a viscosidade do nylon puro corres-

pondente.

4.3.3 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas sao parametros do material que determinam sua resposta
quando submetido a um determinado esforco mecanico. Esta resposta depende de fatores
como a temperatura, o peso molecular e a estrutura do material, a preparacdo da amostra e as
condigdes de ensaio. As propriedades mecanicas analisadas neste trabalho sdo a deformagao
no ponto de ruptura (€), a tensdao no ponto de ruptura (c) € o modulo de elasticidade (E), que ¢
um parametro de resisténcia a deformacao. A tenacidade ¢ calculada a partir da area abaixo da
curva obtida nos ensaios de tensdo versus deformacgdo, uma vez que esta area representa a

quantidade de energia absorvida pelo material antes da ruptura.

Os resultados das propriedades mecanicas dos compostos puros, das blendas bindrias e
das blendas ternarias para os diferentes teores de incorporagao de MA no PP e diferentes tipos

de nylons sao apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Propriedades mecanicas das blendas de PP/PP-MA/Nylons

PP/PP-MA/Ny | PP-MA c € E Tenacidade
(g%) (8% MA) (MPa) (%) (MPa) (MPa)
0/0/100 - 53,0 +2,1 682+3,5 | 44+1,5 | 3306,9 +264,0
100/0/0 - 26,3+1,1 149+£2,0 | 2,2+0,7 | 203,5+ 20,9
N6,6 70/0/30 - 14,3+1,2 5,6+1,8 2,2+1,7 35,5+ 13,6
63/7/30 0,34 21,9+ 1,6 4,9+0,9 35+£1,3 52,6 £ 13,2
63/7/30 0,46 24,0 £ 2,6 6,0 + 0,8 2,9+14 72,7+ 25,9
63/7/30 0,81 24,8+2,8 6,0+ 0,3 34+1,0 67,0 + 13,2
0/0/100 - 49,6 + 4,4 534+16,5 |28+1,0 | 2523+983
100/0/0 - 26,3+1,1 149+2,0 | 2,2+0,7 | 203,5+20,9
70/0/30 - 14,4+ 0,9 6,9+23 1,8+£0,9 48,8 £ 14,1
N6 63/7/30 0,34 22,2+ 1,6 49+1,1 34 £14 | 40,2 £22,9
63/7/30 0,46 28,6 +2,1 8,8+3,2 3,0+1,3 | 263,6%+78,9
63/7/30 0,81 21,5+2,8 42+1,0 53+1,3 51,4+ 49,8
0/0/100 - 27,3132 20,0t£16,5 | 3,8+1,0 | 497,3+4274
100/0/0 - 26,3+1,1 149+2,0 | 2,240,7 | 203,5+20,9
70/0/30 - 15,6 £ 1,4 6,7 +2,4 3,3+0,9 75,2 + 40,0
N6,9 63/7/30 0,34 23,5125 5,6+0,8 3.8+1,0 62,7 £ 16,4
63/7/30 0,46 252+2,0 8,0+2,1 33£1,5| 116,3+52,7
63/7/30 0,81 23,4+2,0 59+1,6 34£1,6 61,8 £ 23,2
0/0/100 - 50,3+1,7 84,2+17,8 |(5,1+2,3 [3922,9+745,0
100/0/0 - 26,3+1,1 149+2,0 |2,2£0,7| 203,5+20,9
70/0/30 - 15,0£0,9 7,3+3,8 3,1+0,7 80,5 + 56,0
N6,10 63/7/30 0,34 24,0 +3,2 8,4+5,2 39+1,0 | 147,6+ 1458
63/7/30 0,46 25,5+1,9 9,5+2,8 4,0+0,8 | 163,4 £ 58,9
63/7/30 0,81 26,2129 6,4+24 4,4+1,2 97,4 £59,7
0/0/100 - 48,2+ 1,5 74,8+41,8 | 3,6+1,8 | 3296,5 +1956,1
100/0/0 - 26,3+1,1 149+2,0 |2,2+0,7 | 203,5+20,9
70/0/30 - 13,8+1,3 7.412,4 3,0+0,7 77,1 £39,4
N-12 63/7/30 0,34 20,6+1,9 5,1+0,7 3,1£0,6 49,1 £ 13,2
63/7/30 0,46 25,8+0,9 6,5+ 0,5 43+1,3 95,1 £ 12,2
63/7/30 0,81 27,2+2,5 7,113 4,0+1,4 | 101,4+28,1

E: moddulo elastico (2% de deformagao)
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4.3.3.1 Efeito do teor de incorporacido do MA e do tipo de nylon utilizado nas blendas de
PP/Nylons

Na Figura 26 ¢ feita a comparagao da tensdo versus deformacgao para os cinco tipos de
nylons.
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Figura 26: Curvas de tensao versus deformagéo para os cinco tipos de nylons

Os fatores que influenciam as propriedades mecanicas das amostras sao as condi¢des
de preparagao e de ensaio e o peso molecular. Com relacao aos nylons deste trabalho, todos
foram preparados nas mesmas condi¢des € apresentaram pesos moleculares similares. Outro
fator importante nas propriedades analisadas ¢ a estrutura do material. O N6,6 apresentou
cristalinidade de 29% conforme Tabela 4 e como conseqiiéncia o melhor resultado de tensdo
na ruptura. Os demais nylons apresentaram cristalinidade na faixa de 20-23%, o que ndo re-

presentou uma diferenca significativa na propriedade analisada.

De acordo com a Tabela 6, as blendas ndo compatibilizadas de PP/Nylon apresentaram
propriedades mecanicas inferiores aos componentes puros. Estes resultados indicam a incom-
patibilidade do sistema PP/Ny, conforme ja descrito em trabalhos anteriores [37,38]. Este
comportamento ¢ confirmado pela analise morfolégica na se¢do 4.3.2 nas Figuras 16-20(a),
que mostraram a baixa adesdo das fases e a baixa dispersdo do nylon na matriz continua do

PP, causado pela imiscibilidade dos polimeros. Devido a incompatibilidade dos componentes
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e consequentemente baixa adesdo entre as fases, ocorreu a ruptura prematura, diminuindo as

propriedades mecanicas [38].

A adi¢do do PP-MA nas blendas ternarias resultou no aumento dos valores de tensdo
de ruptura comparado com os obtidos com as blendas binarias, como ¢ demonstrado na se¢ao
4.3.2 pela modificagdo da morfologia das blendas compatibilizadas. Houve a diminui¢do do
tamanho das particulas de nylon na matriz, resultando numa melhor dispersdo. Isto pode ser
atribuido a melhor miscibilidade entre as fases e como conseqiiéncia a melhora da adesao
interfacial, que ¢ favorecida pela reag@o entre os grupos anidrido do agente compatibilizante
(PP-MA) e os grupos amino do nylon [37]. A Figura 27 mostra este comportamento, compa-
rando tensdo na ruptura das blendas ndo compatibilizadas e compatibilizadas em funcao da

incorporagao em massa de MA no PP para os cinco tipos de nylons.
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Figura 27: Efeito da incorporagdo em massa de MA na tensdo na ruptura das blendas de PP/PP-
MA/Ny(63/7/30)

Na Figura 27, observa-se que para as blendas com os nylons N6,6 , N6,10 e N6,12 as
tensdes na ruptura aumentaram com o teor de incorporacdo do MA no PP. O compatibilizante
melhora a homogeneidade das fases pela melhora na adesdo interfacial, melhorando a tensdo
de ruptura [38,39].Com os outros tipos de nylon, observou-se um aumento da tensdo no ponto
de ruptura até o teor de 0,46g% MA e depois um decréscimo. Com relagdo ao efeito do teor
de incorporacdo de MA no PP pode-se afirmar que houve uma melhora na adesdo das blendas

compatilibilizadas nesse teor.
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Na Tabela 6, observou-se que os valores de deformagdo na ruptura nas blendas nao
compatibilizadas foram inferiores aos polimeros de partida, devido a baixa adesao interfacial
entre as fases [41]. Avaliando-se o efeito do teor do agente compatilizante nas blendas com-
patibilizadas para os cinco tipos de nylons, os valores de deformag¢ao na ruptura ndo apresen-
taram aumento nesta propriedade em comparacdo com as blendas binarias apesar da maior
dispersdo da poliamida, provavelmente devido a que todos os nylons envolvidos apresentaram
pesos moleculares na mesma faixa. Entretanto, na morfologia destas blendas ternarias dos
nylons N6, N6,6, N6,9 ¢ N6,10 houve a diminui¢do do tamanho das particulas de nylon na
matriz de PP [47], com exce¢ado das blendas com N6,12 .

Os resultados do modulo de elasticidade das blendas binarias e as ternarias foram si-

milares, como é mostrado na Tabela 6.

Na Figura 28 ¢ feita a comparacao da tensao versus a deformacao das blendas compa-

tibilizadas com 0,46g% de MA no PP para os cinco tipos de nylons.
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Figura 28: Curvas de tensao versus deformagdo para as blendas compatibilizadas com 0,46g% de MA

no PP para os cinco tipos de nylons

Os melhores valores para a tensdo e a deformacdo na ruptura para as blendas compati-
bilizadas foram obtidos para o teor de incorporagao de 0,46 g% de MA no PP, de acordo com
a Tabela 6. Observou-se na Figura 28 que os resultados na ordem decrescente foram para os
nylons N6, N6,10, N6,9, N6,12 e N6,6. Provavelmente os resultados foram superiores para a

blenda ternaria do N6, devido ao maior peso molecular, visto na Tabela 2 da se¢do 4.1. Esta
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melhora na tensao e na deformacgao na ruptura pode ser atribuida a mudanga na morfologia e a

melhora na adesao interfacial.



CAPITULO 5
CONCLUSOES

Neste trabalho, o polipropileno foi funcionalizado com anidrido maleico utilizando
peréxido de dicumila como iniciador no estado fundido na camara de mistura. O
polipropileno funcionalizado (PP-MA) foi utilizado como agente compatibilizante nas blendas
de PP e nylons 6, 6,6, 6,9, 6,10 ¢ 6,12.

Foi analisado o efeito do PP-MA como agente compatibilizante nas blendas ternarias.
De acordo com a analise morfoldgica, houve diferenca significativa na estrutura da fase,
inclusive com a adicdo do menor teor de incorporagdo de 0,34 g% de MA no PP. Este
comportamento foi similar para os outros teores, com excecao das BN6,6-81 ¢ BN6,12-81.
Onde isto indica que ocorreu a formagao do copolimero graftizado, mesmo com o menor teor
de incorporagdo do MA no PP, foi conferido pelos melhores resultados das tensdes na ruptura

das blendas terndrias em comparagdo com as blendas binarias.

Com relagdo a analise reoldgica, para as blendas BN6, BN6,9, BN6,10 ¢ BN6,12 com
maiores teores de incorporacdo do MA no PP apresentaram maiores viscosidades do que as
blendas binarias correspondente, indicando que a interacao entre as fases ¢ maior nas blendas

com compatibilizante.

Nas propriedades térmicas, observou-se que para todas as blendas, mesmo variando o
teor de incorporacdo do MA no PP, os termogramas de aquecimento apresentaram dois picos
de fusdo nas posicdes usuais do PP e do nylon. A T, e o grau de cristalinidade (X.) do PP nas
blendas compatibilizadas mantiveram-se constantes, com exce¢do das blendas com N6,10, no
qual a T, aumentou, indicando o efeito de nucleacdo do nylon na cristalizacdo do PP. Com
relacdo aos nylons, os X, mantiveram-se constantes, porém as T, diminuiram, chegando ao

desaparecimento destas, este comportamento ¢ devido a redu¢ao do tamanho das particulas do
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nylon na blenda PP/PP-MA/Ny, indicando que o PP-MA atua como efetivo agente

compatibilizador nestas propriedades.

O efeito do tipo de nylon utilizado nas blendas PP/Ny foi analisado. De acordo com a
analise morfologica e reoldgica, observou-se que nas blendas binarias ndo houve diferenga
significativa no tamanho das particulas de nylon dispersas na matriz de PP apesar da diferenga
de viscosidade que os nylons apresentaram na relagao Mnyion/Mpp. Esse resultado indica que na
auséncia de compatibilizante a tensdo interfacial ¢ uma varidvel mais importante que a
viscosidade para o estado final da dispersdo, de acordo com as propriedades mecanicas
pobres, devido a incompatibilidade do sistema. Para as blendas BNy-34, BNy-46 o nivel de
dispersao final segue ao fator da reatividade da concentracdo dos grupos terminais amino do
nylon, a ordem do aumento de dispersao era BN6,9-xx, BN6-xx ¢ BN6,10-xx, este
comportamento ¢ conferido na comparagdo das fotomicrografias das amostras com 0,34 g%,
no qual a mistura BN6,10 apresentou menores tamanhos de particula devido a alta
reatividade. Para as blendas BNy-81 foram obtidos os menores tamanhos de particula da fase
dispersa, o aumento do nivel de dispersdo ocorre na ordem que seria esperada considerando
apenas os quocientes de viscosidade, BN6,10-81, BN6,9-81 ¢ BN6-81.

As tensdes de ruptura das blendas ternarias foram superiores as das blendas binarias,
como conseqiiéncia houve a diminui¢ao do tamanho e a dispersao das particulas dos nylons
na matriz. As BN6,6 e BN6,12 apresentaram tensdes na ruptura crescentes com o aumento do
teor de incorporacao de MA no PP, nas demais blendas observou-se um aumento da tensao na

ruptura até o teor de 0,46g% MA e depois um decréscimo.

As Ty, dos nylons e do PP mantiveram-se constantes, nas T, do PP para todos os tipos
de nylon mantiveram-se constante, com exce¢do da T, do PP na blenda com o N6,10
aumento, este fenomeno ¢ devido ao efeito nucleante no nylon. As T, de todos os nylons
com o aumento do teor de incorporagao do agente compatibilizante diminuiram até o
desaparecimento. Para as blendas com nylons N6, N6,9 e N6,10 houve a auséncia do pico de

cristalizagao no teor de 0,46g%.



CAPITULO 6
PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Algumas propostas de trabalhos estdo listados abaixo, a fim de dar continuidade ao

trabalho desenvolvido:

e Obtencdo de blendas ternérias de nylons com PP funcionalizado com GMA comparando
com blendas compatibilizadas com MA neste trabalho, com o objetivo de avaliar o efeito

do tipo de agente compatibilizante nas blendas de PP/Nylons;

e Neste trabalho ndo foi possivel a obtencao de corpos de prova dos nylons 6,6 ¢ 6,12 puros
para a analise reoldgica. Seria de grande interesse o processamento destes nylons puros na

camara de mistura, com objetivo de posteriormente obter corpos de prova;

e Utilizacao de analisador de imagens para avaliar o tamanho e a distribui¢do das particulas

presentes nas fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura.
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