UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

POLIPROPILENO GRAFTIZADO COM METACRILATO DE
GLICIDILA COMO AGENTE COMPATIBILIZANTE

EM BLENDAS DE PP E NYLON 6

Dissertacao de Mestrado

Adriana Tedesco

Porto Alegre, 2001



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

POLIPROPILENO GRAFTIZADO COM METACRILATO DE
GLICIDILA COMO AGENTE COMPATIBILIZANTE

EM BLENDAS DE PP E NYLON 6

Adriana Tedesco

Dissertagao de Mestrado apresentada

como requisito parcial para a obtencao

do titulo de Mestre em Quimica

Orientador: Profa. Dra. Raquel Santos Mauler

Co-orientador: Prof. Dr. Ronilson V. Barbosa

Porto Alegre, 19 de fevereiro de 2001



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

A Comissdo Examinadora, abaixo assinada, aprova a Dissertacdo
POLIPROPILENO GRAFTIZADO COM METACRILATO DE GLICIDILA COMO
AGENTE COMPATIBILIZANTE EM BLENDAS DE PP E NYLON 6, elaborada por

Adriana Tedesco, como requisito parcial para obtengdo do Grau de Mestre em Quimica.

Comissdo Examinadora:

Dra. Suzana A Liberman

Prof. Dr. Nilo S. M. Cardozo

Proa. Dra. Griselda B. Galland



AGRADECIMENTOS

A Profa. Dra. Raquel Santos Mauler, pela orientagdo deste trabalho e pelo apoio dado

para a realizagdo do mesmo.

Ao Prof. Dr. Ronilson V. Barbosa, pela atengdo e apoio dado na realizagdo deste

trabalho.

Aos membros da banca examinadora da dissertagdo de mestrado: Dra. Suzana A
Liberman, Prof. Dr. Nilo S.M. Cardozo, Griselda B. Galland, pela atengdo e

contribui¢ao.

Aos professores membros da banca examinadora do exame de qualificacdo: Profa. Dra.

Sonia M.B. Nachtigall, Prof. Dr. César Petzhold, pela atencdo e contribuicao.

Aos colegas Afonso H. O Félix, Adriana Vollmer, Carlota C. Maurano. Cristina D.
Cordella, Laura B. Gonella, Maria Patricia Cardozo, Odoaldo R. Neto, pelo

companheirismo e colaboragao.

A colega Patricia F. Krey, pela amizade e colaboragdo pelo fornecimento amostras para

a iniciagdo deste trabalho.

A Miriam, do Centro de Microscopia, pela realizagio das analises de SEM.

A todos aqueles que contribuiram direta ou indiretamente na realizagdo deste trabalho.
A OPP Petroquimica pela doagio do polipropileno.

A De Millus S.A pela doagédo dos nylons.

A Capes pela concessdo da bolsa de mestrado.

A PADCT, FAPERGS e CNPq, pelo apoio financeiro a pesquisa.



TRABALHOS ENVIADOS PARA PUBLICACAO

Resultados parciais deste trabalho foram enviados para publicagio:

A Tedesco, P.F. Krey, R.V. Barbosa, R.S. Mauler, “The effect of the type of nylon
chain end on the compatibilization of PP/PP-GMA/Ny6 blend”, na revista Polymer

International.

A Tedesco, R.V. Barbosa, S.M.B. Nachtigall, R.S. Mauler, “Comparative study of PP-
MA and PP-GMA as compatibilizing agents on polypropylene/nylon 6 blends”, na revista
Polymer Testing.

TRABALHOS APRESENTADOS EM CONGRESSOS

Resultados parciais deste trabalho foram apresentados nos seguintes congressos:

5 Congresso Brasileiro de Polimeros, Aguas de Lindoia — SP, 1999. Apresentagdo do
trabalho: polipropileno-g-metacrilato de glicidila como agente compatibilizante em

blendas de PP e nylon 6.

14° Congresso Brasileiro de Engenharia e ciéncia dos Materiais, Polimeros, S. Pedro —
SP, 2000. Apresentagao do trabalho: polipropileno-g-metacrilato de glicidila como

agente compatibilizante em blendas de PP e nylon 6.

Trabalho enviado a ser apresentado no Congresso Antec 2001, Dallas — Texas, maio
2001 com o titulo: The effect of PP-MA and PP-GMA as compatibilizers on
polypropylene/ nylon 6 blends.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

PP-GMA: Polipropileno modificado com metacrilato de glicidila
PP: Polipropileno

GMA: Metacrilato de glicidila

MA: Anidrido maleico

PP-MA: Polipropileno modificado com anidrido maleico
Ny6: Nylon 6

T,: Temperatura de transi¢@o vitrea

AGp: Variagdo da energia livre molar de mistura

AH,,: Variagdo da entalpia molar de mistura

AS,,: Variagdo da entropia molar de mistura

PA: Poliamida

PE: Polietileno

Ph: Fenila

DCP: Peroxido de Dicumila

SEBS: Copolimero de estireno-(etileno-butileno)-estireno
Ny6*: Nylon 6 com maior nimero de terminais carboxilicos
M,.. Peso molecular médio numeral

M. Peso molecular médio ponderal

B215: Antioxidante Irganox, procedéncia Ciba, constituido por Irganox 1010 e Irgafos 168
(1:2)

FTIR: Espectroscopia no Infravermelho com Transformata de Fourier
SEM: Microscopia eletronica de varredura

DSC: Calorimetria diferencial de varredura

Tm: Temperatura de fusdo

T.: Temperatura de cristalizagao

X.: Grau de cristalinidade

\



DMTA: Andlise térmica dinamico-mecanica
E: Modulo de elasticidade

¢: Deformagao no ponto de ruptura

o: Tensao no ponto de ruptura

E’: Mo6dulo de armazenamento

Vi



SUMARIO

Trabalhos enviados para PUbliCaga0.........ccueeiiiiiiiiiiieiiecieeece et v
Trabalhos apresentados €m CONGIESSOS.......cccvieruieeriierieeirieriieeieesieeereesseeereessresseesseeesseenses A%
Lista de Abreviaturas € STmMbOLOS. ........cocueiiiiiiiiiiieee e VI
SUMATTO ...ttt ettt e et e e et e e e te e e saaaeeeateeesaseeessseeessaeesseeesseessseesnsseesnseens VIII
Indice de Figuras € ESQUEMAS............c.oeveueveeueeeeeeeeeeeeseeeeseeseeeeseessesesees s seseenas XI
INdice de TaADEIAS. .........c.veveeeeeeeeeeeeeeeee e X1V
RESUIMIO. ..ttt ettt et et e e s XV
F N o] 3 v T AU XVI
1.
INTRODUGAO. ... 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA.......ovuuriireicineineiieeinesieeeeeeeseee s siseens 3
2.1. BLENDAS POLIMERICAS......ccotiiuiirriireiieresesisesisesssssessssessessssesssesessesees 3
2.1.1. Definiga0 € IMPOTtANCIA.......ccccviieriieeeiieeeiie ettt eee e e 3
2.1.2. CaracteristiCas GEIALS........cceouieruieriueeriieiieeniie ettt ettt e e 4
2.1.3. Termodinamica das Blendas..............ccccueeeiiiiniiiiniiiciie e 5
2.2. POLIOLEFINAS. ...ttt sttt sttt ettt et nae et 7
2.3. POLIAMIDAS . ... oottt sttt ettt et st e et eene e 8
2.4. COMPATIBILIZACAO DE BLENDAS IMISCIVEIS.......ccccoooiiieriieeennn. 9
2.4.1. Agente Compatibilizante..........ccccecuerieneriiinieneiiinieneceeeceee e 10
2.4.2. Processamento ReatiVo..........cevueeiiriiniinienieieiieiecieeseee e 12
2.4.3. Funcionalizagdo de POlIMEros...........cccveeevieeciie i 14
2.4.3.1. Monomeros e Iniciadores Usados na Graftizacao................ 18
2.4.4. Modificacao do Polipropileno...........cceceeriienieiiieiiiiiieeeeeeeeeeee, 21
2.4.4.1. Funcionalizagdo com Anidrido Maleico............cccceeevurennnnne. 22

VI



2.4.4.2. Funcionalizagdo com Metacrilato de Glicidila..................... 23

2.5. BLENDAS DE POLIOLEFINAS COM NYLON......cccceiiiieieieeieieee e 25

3. OBIETIVOS . ...t e e e e e e ava e e e e e e e e as 29
4. PARTE EXPERIMENTAL......cooiiieeeeeeeee e 30
4.1. Polimeros, Reagentes € SOIVENteS.........ccccvieeiiiiiiciiieiiieciee e 30

4.2. Funcionalizagao do Polipropileno...........ccccueevviieriieeniie e 31

4.3. Preparacao das Blendas..........cccoooiiiiiiiiiiiiiiiiceee e 31

4.4. Caracterizag@0o do produtos ObtidOS.........cecueeriieiiieniieiienieeiieeee e 32

4.4.1. Analises no Infravermelho (FTIR).......ccccoecieiiieiiieniiiiiecieeeeeee, 32

4.4.2. Propriedades MECANICAS. ........ceerveeerieeeieiieeiieeeieeeeieeeereeesreeeseree e 32

4.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)........cccceevieniieiieniennen. 33

4.4 .4. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).......cc.coovvveevveeecieeennenn. 33

4.4.5. Anélise Dinamico-Mecanica (DMTA).......cccevviieniieeniieeieeeieeeen, 34

4.4.6. Determinacao dos Grupos Terminais ¢ do Peso Molecular do Nylon

Bttt ettt ettt et e te st e te e te et e e bt teas e e beente st eteenteereenseentenseeteeneens 34

5. RESULTADOS E DISCUSSAO. ...t 36
5.1. Funcionalizagdo do PP com GMA............ccciiiiiiiiceeceeeee e 36

5.2. Avaliacao da formacao do copolimero PP-GMA com Ny6..........ccceevvecrrennnnn. 37

5.3. Blendas de PP/INYO.........cooiiieiiiecieeeeeete ettt 40

5.3.1. Efeito da Quantidade de Nylon 6 nas Blendas de PP/Nye6.................. 40

5.3.1.1. Comportamento TErmico..........cccueerueeriieneeniieieeieeiee e, 40

5.3.1.2. Propriedades MECANICas..........ccueevveerureeniienieeiieeiie e 44

5.3.2. Efeito do Teor de Incorporagio do GMA nas Blendas de



5.3.2.1. Comportamento TErmicCo........ccceervreerreeerrieeieeeeiee e 46

5.3.2.2. Propriedades MECANICas.........cccueevueeruieeiiieniieeiieeie e 47

5.3.2.3. Anélise MorfolOica.........cccveviieriieiiieiieeieeie e 48

5.3.3. Estudo da Quantidade de PP-GMA nas Blendas de PP/Nye6............... 50
5.3.3.1. Comportamento TErmicCo.........ccceevvureerireeerrieeieeceiee e 51
5.3.3.2. Propriedades MeCANICas..........cceeevueerueeesiienieeiienieeieeseee e 54

5.3.3.3. Anélise MorfolOgica.........ccceeriieriieiiieiieiieeeeeeeee e 57
5.3.4. Estudo do Tipo de Nylon 6 Utilizado nas Blendas de PP/Nyeo............ 59
5.3.4.1. Determinacdo dos Grupos Terminais do Nylon 6................. 59

5.3.4.2. Comportamento TErmicCO........ccceerevreeriieeeriieeiieeceiee e 60

5.3.4.3. Propriedades MeCANICAS..........ccueerereriieniieniieeieeiee e 62

5.3.4.4. Analise MorfolOica.........cccueeeiieniieiiieiieeieee e 65

5.3.4.5. Anélise Dinamico-Mecanica (DMTA)......ccccceevveeiniieennenns 67

5.3.5. Efeito do Tipo de Agente Compatibilizante nas Blendas de PP/Nye6............. 72
5.3.5.1. Comportamento TErmicCo.........ccceevuereereenernieneenieeieneenieene 72
5.3.5.2. Propriedades MECANICas.........cccueevueerueeeriienieeiienie e 75

5.3.5.3. Analise MorfolOgica.........cccveeiieriieriieiieeieeie e 76

5.3.5.4. Anélise Dindmico-Mecanica (DMTA).......cccceevveeeiieenneenns 77

6. CONCLUSOES......coovoteteeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 79
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......coocovvererierieeineieineeene. 81



INDICE DE ESQUEMAS

Esquema 1: Reag@o de obtengao do nylon 6,6...........cceeevieriieniieniieiieeieeee et 9
Esquema 2: Reagdes de graftizacao ou reticulagdo do PE.........c.cccooiieiiiieiiieiieeees 16
Esquema 3: Mecanismo de competicao entre graftizacao e degradagdo do PP.................... 17
Esquema 4: Mecanismo de decomposicao do iniciador DCP...........ccccceeviiiniiiciienieeieenen. 19
Esquema 5: Mecanismo de graftizacdo do PP utilizando estireno como comondmero........ 20
Esquema 6: Mecanismo de funcionalizagdo do PP com MA...........cccoeeiieeiiiieieeeee, 23
Esquema 7: Mecanismo de reagcdo do PP-GMA com os grupos terminais do nylon 6......... 24

Esquema 8: Reacao do polimero funcionalizado com MA com os grupos terminais amino

4 030 117 (o) 1 WU R R URURUSURPRURPRRRRIO 27
Esquema 9: Reacao do polimero funcionalizado com MA com as ligagdes amida da cadeia
4 (035117 (o) 1 BTSSP ST URORPSRPRRRI 27
INDICE DE FIGURAS
Figura 1: Morfologias esquematicas das blendas de polimero A e o polimero B.................. 5
Figura 2: Inser¢@o do agente compatibilizante nas fases A e B da blenda polimérica......... 11
Figura 3: Espectro de absorc¢ao no infravermelho do PP ¢ PP-GMA............ccoovviiiviennnenn. 35
Figura 4: Espectro de FTIR do PP, PP-GMA e parte soltivel em xileno da blenda binaria
PP-GIMA/NYO......oiiititetetee ettt st sttt ettt sae s b st 38
Figura 5: Termogramas de aquecimento da blenda binaria antes e apos a extragdo com
XILETIO .ttt et b e et sb b e 39
Figura 6: Fotomicrografias das blendas binarias sem e com a presenga do PP-GMA........ 39

Figura 7: Termogramas de aquecimento dos componentes puros e das blendas

binarias.......41
Figura 8: Termogramas de resfriamento dos componentes puros ¢ das blendas binarias.....42

Figura 9: Efeito da quantidade de nylon 6 na cristalinidade das fases das blendas binarias de

Xl



Figura 11: Efeito da quantidade de nylon 6 na tensdo de ruptura das blendas binarias de

PP/INYO..c..ceeeeeee ettt bbbttt ettt nae b 46
Figura 12: Efeito da incorporagdo molar de GMA na tensdo de ruptura das blendas de
PP/PP-GIMA/NYO......oouiiiiiiiiieiiesteetee ettt sttt ettt sttt sttt saesae 48
Figura 13: Fotomicrografias das blendas de PP/Ny6 ¢ PP/PP-GMA/Nye6...........cccceuveen.... 49
Figura 14: Termogramas de aquecimento das blendas de PP/PP-GMA/Nyeb...........c..c....... 52
Figura 15: Termogramas de resfriamento das blendas de PP/PP-GMA/Ny6....................... 52
Figura 16: Termogramas de resfriamento das blendas de PP/PP-GMA/Ny6 com aumento na
QUANtIAAde dE GMAL.......ouiiiieiiece ettt et et e et eenbeesbeeesbeentaeenaeenne 54
Figura 17: Efeito da quantidade de nylon na tensdo de ruptura das blendas PP/PP-
GIMA/INYO ..ttt ettt b e ae ettt e bbbt bt beene et e st e te st 57
Figura 18: Fotomicrografias das blendas de PP/PP-GMA/Ny6 (PP-GMA: 0,34 mol%
GIMA) ettt ettt b ettt ettt a e 58
Figura 19: Fotomicrografias das blendas de PP/PP-GMA/Ny6 (PP-GMA: 0,35 mol%
GIMLA) ettt bbbt h e a ettt bt bbbt n e st et et et be e 58
Figura 20: Termogramas de resfriamento das blendas de PP/PP-GMA/Ny6 com aumento na
INcorporagao MOlar de GIMAL..........ooviiiiieiiecee ettt ettt s ebeesee e 61
Figura 21: Termogramas de resfriamento das blendas de PP/PP-GMA/Ny6* com aumento
na incorporacao MOlar de GMA ... ...cc.oiiiiiiiiiee e 61
Figura 22: Curvas de tensdo de ruptura vs deformacgao para as blendas...........c.ccccevvenenne. 64
Figura 23: Curvas de tensao de ruptura vs deformagao para as blendas com Ny6*............. 64
Figura 24: Fotomicrografias das blendas nao compatibilizadas............ccccceevvveriieeeniiennnnnn. 65
Figura 25: Efeito do tipo de nylon e do teor de GMA funcionalizado nas blendas.............. 66

Figura 26: Dependéncia do médulo de armazenamento (E’) com a temperatura para os
COMPONEILES PUTOS. .. .uvveeurieerureeesireeensteeesereeenseeeassseeansseesssseesssseessseeessseessssessssseessseesnsseessssees 68
Figura 27: Dependéncia do médulo de armazenamento (E’) com a temperatura para as
blendas PP/NY6 € PP/NYO™ ..ottt 69
Figura 28: Dependéncia do médulo de armazenamento (E’) com a temperatura para as
blendas com 0,15 MOI% de GMA .......coo oottt eea e e e e e e e reeeans 70
Figura 28: Dependéncia do médulo de armazenamento (E’) com a temperatura para as
blendas com 0,35 mM0I% de GMA .........oooi oo e 70
Figura 30: Dependéncia do fator de perda com temperatura para os componentes puros e

para as blendas PP/PP-GIMA/NYO..........c.cccveriieiieieeieeteeie ettt ete et eseeseaeeveennnes 71

Xl



Figura 31: Dependéncia do fator de perda com temperatura para os componentes puros e
para as blendas PP/PP-GMA/NYO™ ........cocioiiiiriiiieetese ettt 71
Figura 32: Termogramas de resfriamento comparando os efeitos do PP-MA e PP-GMA
como agente compatibilizante nas blendas e dos componentes puros.............cccceeevveeeevennen. 74
Figura 33: Termogramas de aquecimento comparando os efeitos do PP-MA e PP-GMA
como agente compatibilizante nas blendas e dos componentes puros............cceeceeeveeereennen. 74
Figura 34: Morfologia das blendas PP/Ny6, PP/PP-GMA/Ny6 e PP/PP-MA/Ny6.............. 76
Figura 35: Dependéncia do médulo de armazenamento (E’) com a temperatura para os
componentes puros € para as bleNdas..........ccceeviieiiierieiiiieiieeie e 78
Figura 36: Dependéncia do fator de perda com a temperatura para os componentes puros e

PATA AS DIENAAS. ...coueiiiiieiiiee e ettt ettt e enee 78

Xl



INDICE DE TABELAS

Tabela I: Resultados da modificacdo do PP com GMA..........c.cooiviieiiiieiieeeeeeee e 37

Tabela II: Efeito da quantidade de nylon no comportamento térmico das blendas binarias

Tabela IV: Efeito do teor de incorporacao de GMA no comportamento térmico das blendas

AE PP/PP-GIMA/NYG........oeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeee s e e ese s eee e eee e eeeeseaeees e senee 47

Tabela V: Efeito do teor de incorporagdo de GMA nas propriedades mecanicas das blendas

@ PP/PP-GMA/NYO.....c..coiitiriiiiieiieteteteteeee sttt ettt sttt 47

Tabela VI: Efeito da quantidade do agente compatibilizante no comportamento térmico das

Tabela VII: Efeito da quantidade do agente compatibilizante no comportamento térmico das

blendas com variagdo na propor¢ao de PP € NyO........cccoeviiiiiiiiiieiiiiiieeieeceeeece e 53

Tabela VIII: Efeito da quantidade do agente compatibilizante nas propriedades mecanicas

das blendas de PP/PP-GIMA/NYO........ccccoiimiriiiieiieent ettt 55

Tabela IX: Efeito da quantidade do agente compatibilizante nas propriedades mecénicas das

blendas com variagdo na propor¢ao de nylon € PP..........cccociviiiiiiiiiiniiciccceeeee 56
Tabela X: Caracterizagdo dos grupos terminais dos dois tipos de nylons 6..............c.cc........ 59

Tabela XI: Efeito do tipo de nylon no comportamento térmico das blendas com aumento na

incorporacao molar de GIMA..........coiuiiiiiiiie ettt 60

Tabela XII: Efeito do tipo de nylon e do teor de GMA nas propriedades mecanicas das
DIETIAAS. ¢ttt ettt a et st b et e nneenee 62

Tabela XIII: Efeitos do PP-GMA e do PP-MA como agente compatibilizante no

comportamento térmico das blendas.............coeevueriiiiiiiiiiiii e 73

Tabela XIV: Efeito do tipo de agente compatibilizante nas propriedades mecanicas das

blendas € oS COMPONENLES PULOS.........eeruierurieriieeiieitieeteereeeteesteeeteesseeeseesseessseesseesseesseenns 75

\%



RESUMO

Neste trabalho foi feito uma avaliagdo do polipropileno funcionalizado com
metacrilato de glicidila (PP-GMA) como agente compatibilizante em blendas reativas de
polipropileno e nylon 6. As reagdes de funcionalizagdo do polipropileno (PP) com
metacrilato de glicidila (GMA) foram feitas em estado fundido e os polimeros modificados
(PP-GMA) foram utilizados em misturas de PP com nylon 6, para a avaliagdo das

propriedades mecanicas, térmicas e morfoldgicas da blenda.

As blendas foram preparadas variando a concentracdo de nylon 6 e também do
agente compatibilizante. Apds o estudo da agdo da concentragdo de nylon 6 ¢ do agente
compatibilizante nas blendas, foi verificado o comportamento do PP-GMA com diferentes
teores de incorporacdo molar do GMA no polipropileno. Utilizou-se dois tipos de nylon 6,
um deles com maior nimero de terminais carboxilicos, a fim de avaliar o efeito desses
grupos na compatibilidade do sistema. As blendas obtidas foram caracterizadas por
calorimetria diferencial de varredura, microscopia eletronica de varredura e andlise das

propriedades mecanicas e dindmico-mecanicas.

Os resultados mostraram que a adi¢do do PP-GMA provoca alteragcdes na
morfologia das blendas, apresentando uma melhor dispersdo e redu¢do no tamanho das
particulas dispersas. Além disso, ha um aumento nas propriedades mecanicas comparado
com as propriedades das blendas ndo compatibilizadas, que pode ser atribuido a melhor

adesdo entre as fases para ambos os nylons utilizados neste trabalho.

Foi feito estudo comparativo entre as blendas de PP/PP-GMA/Ny6 e PP/PP-
MA/Ny6 na propor¢ao de 63/7/30. O efeito do tipo de agente compatibilizante foi
caracterizado por calorimetria diferencial de varredura, microscopia eletronica de varredura
e analise das propriedades mecanicas e dinamico-mecanicas. Os resultados indicaram que o
polipropileno modificado com anidrido maleico (PP-MA) mostrou um melhor efeito
compatibilizante nesses sistemas. Ou seja, a interacdo dos terminais amino do nylon foram

mais suscetiveis a acdo do grupamento anidrido no PP-MA, do que o grupamento epoxido

no PP-GMA.
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ABSTRACT

Blends of polypropylene (PP) and nylon 6 (Ny6) with and without the
compatibilizing agent were studied. Polypropylene functionalized with glycidyl
methacrylate (PP-GMA) was used as a compatibilizer in the blends due to the reactivity of
—NH, and —-COOH group with the epoxide group of GMA. Two types of nylon 6 with
different ratio between —NH, and -COOH groups were used.

The influence of the type of nylon 6 and the concentration of compatibilizing agent
on the thermal and mechanical properties, morphology and dynamic mechanic properties
were analyzed. Variations in the morphology were observed between compatibilizing and
non compatibilizing blends. The nylon 6 with higher concentration of -COOH group is less
compatible with polypropylene than the one with less COOH group. The blends containing
the compatibilizing agent (PP-GMA) showed more regular and finerphase dispersion and
presented improved mechanical properties due to better adhesion between the twophases

for both nylon used in this work.

Blends of PP/PP-GMA/Ny6 or PP/PP-MA/Ny6 were prepared using 30 wt % of
nylon 6. The effect of the compatibilizers was evaluated by differencial scanning
calorimetry, mechanical and dynamic mechanic properties and morphology. The analysis
indicated that polypropylene modified with maleic anhydride (PP-MA) showed the best

compatibilizing effect in these systems.
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1. INTRODUGAO

Embora seja bem conhecido que as blendas poliméricas representam uma
alternativa economicamente viavel para a obten¢do de novos materiais, muitos polimeros
quando misturados formam blendas imisciveis e/ou incompativeis, apresentando
propriedades inadequadas para serem utilizadas em aplicagdes industriais. As razdes para
essa incompatibilidade sdo a alta tensdo interfacial e, consequentemente, pobre adesdo entre
as fases. Entretanto, o fendmeno de compatibilizagdo pode ser induzido no sistema
imiscivel pela introdu¢do de um terceiro componente. Este quando presente pode interagir
quimicamente com ambas as fases, por reagdes quimicas ou ter intera¢do especifica como

pontes de hidrogénio, interacao de van der Waals ou ligacao idnica.

A adicdo de copolimeros em bloco ou graftizados ¢ uma das varias maneiras
utilizadas para obter blendas com propriedades adequadas. Estes agentes atuam reduzindo a
tensdo interfacial entre as fases, aumentando a darea superficial da fase dispersa e

promovendo a adesdo entre os componentes da blenda.

As poliolefinas e os nylons sdo duas importantes classes de polimeros comerciais
que quando misturados formam blendas incompativeis com propriedades inadequadas a sua
utilizagdo. A funcionalizag¢do por graftizacdo em estado fundido ¢ um método interessante
para a obten¢ao do agente compatibilizante para esses sistemas. A funcionalizagdo envolve
a reagdo do polimero com um mondmero capaz de formar um enxerto (ou graft) na cadeia

do polimero através de reagdo radicalar.

Blendas de nylon com poliolefinas funcionalizadas com anidrido maleico,
acido acrilico ou outros tipos de grupos funcionais, como o grupo epoxido por
exemplo, pode levar a formagdo de copolimeros graftizados do tipo
poliolefina/nylon, que atuam como agente compatibilizante nesses sistemas. O
sucesso deste processo depende da concentragdo dos grupos terminais do nylon

que poderao reagir com os grupos polares introduzidos na poliolefina.

As blendas de polipropileno e nylon compatibilizadas com anidrido maleico

tem sido bastante estudadas. Nos ultimos anos o metacrilato de glicidila tem sido



utilizado, também, como mondmero na funcionalizagao de poliolefinas. O grupo
epoxido do metacrilato de glicidila é capaz de reagir tanto com grupos acidos
como com grupos basicos, podendo ser uma boa alternativa para a

compatibilizagdo dessas blendas ja que o nylon possui grupos —NH, e -COOH.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BLENDAS POLIMERICAS

2.1.1. Definigao e importancia

As blendas poliméricas sao misturas fisicas ou mecanicas de dois ou mais
polimeros e/ou copolimeros [1], de forma que entre as cadeias moleculares dos

diferentes polimeros s6 exista interagdes intermoleculares.

Existe um grande interesse no desenvolvimento industrial das blendas
poliméricas, pois € um método bem conhecido para produzir materiais com
propriedades definidas e aplicacbes especificas. Além disso, na maioria dos
casos, € uma alternativa mais versatil e econdbmica para a obtengcdo de novos
materiais [2-7]. Com a finalidade de melhorar o desempenho das blendas, este
tema vem sendo muito investigado nos ultimos anos, devido a sua aplicagéo

comercial [8-14].

Poucos polimeros formam blendas verdadeiramente misciveis que sdo
caracterizadas por uma homogeneidade numa escala 5-10nm e uma simples Ty,
intermediaria as temperaturas de transi¢cdo vitrea dos homopolimeros. A maioria das
blendas sdo imisciveis, possuindo fases separadas morfologicamente [15,16] com transi¢des
vitreas distintas que sdo associadas a cada uma das fases. Mesmo assim, as blendas de
polimeros imisciveis sdo muitas vezes preferidas sobre as misciveis, pois elas combinam

muitas das propriedades desejadas de ambos os componentes [15-18].

As blendas poliméricas sao principalmente usadas em materiais estruturais,
portanto o desempenho mecanico ¢ essencial. Para caracterizar o comportamento mecanico
sdo usados testes a baixa taxa de deformagdo e de impacto. A falta de uma adequada
compatibilizagdo ¢ refletida nos resultados de ambos os testes. No teste de tensdo versas
deformacdo, a tensdo maxima na ruptura € no ponto de escoamento sdo drasticamente
diminuidos pela baixa adesao entre as fases. O mesmo comportamento ¢ esperado no teste

de resisténcia ao impacto [1].

A obtencdo de um desempenho satisfatério das blendas imisciveis esta

relacionado com a redugcdo da tensdo interfacial entre as fases e



consequentemente, com melhor adesao entre essas, resultando numa dispersao
mais fina, maior resisténcia na separacdo de fases, melhorando entdo, suas
propriedades mecanicas [1,8,14-17,19]. A melhora nas propriedades fisicas e
mecanicas das blendas depende da sua morfologia [11,15], que esta relacionada
com as propriedades viscoelasticas dos componentes, da composi¢cao da blenda e

da adesao interfacial [15].

Uma selecdo adequada dos componentes da blenda ira proporcionar um
balanco de propriedades, no qual as principais desvantagens de um polimero
serao compensadas pelas vantagens do outro e vice-versa [9]. Por exemplo, as
vantagens do nylon sdo a resisténcia ao impacto, resisténcia térmica e quimica,
mas apresenta algumas limitagbes no seu uso final, como absor¢do de umidade e

seu alto custo que sao compensados quando misturados com as poliolefinas.

Nao ha duvidas de que a principal razdo para a obtengdo das blendas
poliméricas é a econdmica, pois se um material pode ser gerado a um baixo custo
com propriedades especificas, este sera mais competitivo. Em geral as razdes

econdmicas para a obtengao de blendas sdo as seguintes [9]:

O desempenho dos plasticos de engenharia se estendem pela diluicdo com

polimeros de baixo custo.
e O desenvolvimento de materiais com um conjunto de propriedades desejadas.

e A formacdo de blendas com alto desempenho através da interagdo sinérgica

dos polimeros envolvidos.
e Ajuste da composigao da blenda de acordo com as especificagdes do cliente.

e Reciclagem industrial.

2.1.2. Caracteristicas Gerais

As blendas podem ser homogéneas ou heterogéneas na escala microscopica, mas
na escala macroscopica ndo exibem heterogeneidade. Uma blenda que ¢ heterogénea

macroscopicamente ¢ considerada incompativel [20].



Do ponto de vista microscopico, uma blenda miscivel consiste em uma tnica fase,
mas para que haja miscibilidade deve existir interacdes entre os polimeros, os segmentos
macromoleculares dos dois componentes sdo misturados intimamente ndo havendo
qualquer segregagdo entre as fases. Esta condi¢do entretanto, raramente ocorre € somente
muito poucas blendas sdo totalmente misciveis. Entretanto, o caso mais freqiiente ocorre
quando o polimero “A” forma uma fase separada do polimero “B” formando uma blenda
imiscivel. O polimero presente em menor quantidade normalmente forma a fase dispersa,
enquanto que o polimero em maior quantidade forma a fase continua. Existe ainda o caso
dos polimeros parcialmente misciveis, que podem formar blendas completamente misciveis
quando um dos polimeros esta presente em pequena quantidade, mas quando presente em
maiores quantidades ocorre separacdo de fase [20]. A figura 1 mostra esquematicamente as

morfologias possiveis para as blendas poliméricas.

Figura 1: Morfologias esquematicas das blendas de polimero “A” (linha cheia) e polimero
“B” (linha pontilhada): (a) blenda miscivel, (b) blenda imiscivel e (c) blenda parcialmente
miscivel [20].

2.1.3. Termodindmica das blendas

O critério que controla os aspectos de miscibilidade de sistemas poliméricos esta
baseado na equacdo de energia livre de mistura, também conhecida como Equacdo de

Energia Livre de Gibbs [20], que ¢ dada por:



AGy = AHp, - T ASy, (1)

sendo: AGp, = variagdo molar da energia livre de mistura; AH,, = variacdo molar da entalpia

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

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

AGp, = 0, o sistema esta em equilibrio dinamico;

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

Na equacgdo de Energia Livre de Gibbs, verifica-se que o segundo termo (T ASy,) €
sempre positivo porque a temperatura absoluta ¢ sempre positiva e a variagdo da entropia
do sistema também, pois a tendéncia de um processo de mistura ¢ sempre o aumento da
desordem, ou seja, o aumento da entropia. Como AS,, ¢ devido unicamente ao niimero
diferente de combinagdes que as moléculas podem se arranjar e sendo os polimeros
espécies de alto peso molecular, o nimero de maneiras com o qual se pode arranjar as
moléculas dos polimeros fica bastante reduzido. Assim o valor de AS,, ¢ muito pequeno e
além disso, a temperatura ndo pode ser muito elevada para ndo haver degradacao dos
materiais poliméricos. Entdo, o sinal da variagdo molar da energia livre do sistema (AG,)

depende acentuadamente do sinal da variagdo molar da entalpia do sistema (AHy,).

A entalpia representa as interacdes do tipo pontes de hidrogénio, ligacdes dipolo-
dipolo entre as moléculas, ou entre os segmentos moleculares das espécies envolvidas na
mistura e estd diretamente relacionada a um balango energético entre a energia necessaria
para a separacdo de moléculas idénticas e a energia liberada na formagdo de interagdes

entre moléculas diferentes.

Quando AH,, = 0, atinge-se uma condi¢do ideal e a mudanga de energia livre ¢
provocada somente pela mudancga da entropia. O significado fisico disto ¢ que as interagdes
entre as moléculas independe de suas vizinhancas. No caso das misturas, as interagdes
polimero 1/polimero 1, polimero 1/polimero 2 e polimero 2/polimero 2 serdo todas iguais e
formardo sempre solugdes misciveis, pois sempre havera uma variagao negativa da energia

livre.



Quando as interagdes entre moléculas distintas forem diferentes das interacoes
entre as delas mesmas, o sistema estara fora da condicao ideal. Portanto, AH,,, # 0 e assim a
entalpia estara associada ao rompimento das ligagdes entre as moléculas nos componentes
puros, e pela troca destas ligacdes por ligagdes entre moléculas ndo similares. Dessa forma

existem dois casos:

(a) AHy, < 0, condi¢@o na qual as moléculas de um tipo (polimero 1) preferem 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 AH,, é negativo somente quando ocorrem

interagdes intermoleculares especificas entre os polimeros.

(b) AH;,, > 0, condicdo na qual as moléculas de um tipo (polimero 1) preferem a vizinhanga
de moléculas do mesmo tipo (polimero 1), os dois polimeros ndo tém interagdes
especificas. Neste caso, as solugdes podem ser tanto misciveis quanto imisciveis,
dependendo da magnitude dos termos entélpicos e entrdpicos e da temperatura do sistema.
Por exemplo, num sistema onde ¢ exigido uma energia muito alta para quebrar ligacdes
entre moléculas similares para formar ligagdes entre moléculas ndo similares, o valor de
AH;, ¢ muito grande e positivo. Para misturas de sistemas com componentes de baixo peso
molecular, a temperatura tem portanto um papel muito importante, pois em altas
temperaturas o termo entrdpico pode prevalecer sobre o entalpico, podendo gerar misturas
misciveis. Em baixas temperaturas, o termo entalpico pode prevalecer sobre o entropico,
podendo gerar misturas imisciveis. Portanto, para que um sistema polimérico seja
considerado miscivel e estavel € necessario que ele satisfaga a condicao de que a variacao

da energia livre de mistura seja negativa, ou seja, AGy, < 0.

2.2. POLIOLEFINAS

As poliolefinas sdo muito importantes no mercado e sdo usadas numa
grande faixa de aplicagbes. Apesar de sua versatilidade, elas tem certas
inconveniéncias que exercem uma influéncia limitante sobre seu uso. Devido a sua
apolaridade, exibem baixa higroscopicidade e dificuldade de coloragdo. Possuem
ainda, capacidade de dispersao com cargas inorganicas pobre, como talco e mica,

e miscibilidade pobre com polimeros polares como poliamidas, poliésteres,



termoplasticos de engenharia, fazendo com que o seu uso seja limitado em novas

tecnologias [21].

Entre as poliolefinas, o polimero mais importante ¢ o polipropileno (PP), este
possui baixa densidade, alta inércia quimica e capacidade de ser produzido com diferentes
estruturas morfologicas e moleculares, podendo ser reforcado com grande quantidade de
cargas ou com elastomero [17]. O PP possui baixo custo e facilidade de processamento,
mas sua maior desvantagem estd no fato de ser quebradigo a baixas temperaturas. Quando
utilizado em pdara-choques, as propriedades importantes sdo alto moédulo e alta resisténcia
ao impacto. Portanto, as blendas de PP com elastomeros tem sido muito investigadas com o

objetivo de melhorar as propriedades de impacto deste polimero [22].

2.3. POLIAMIDAS

As poliamidas (PA) sdo polimeros que contém ao longo de sua cadeia
grupos amida como unidade repetitiva e frequentemente sdo chamadas pelo
termo genérico nylon. Embora as poliamidas sejam consideradas geralmente
polimeros de condensacgado, elas podem ser formadas também através da
polimerizagdo por abertura de anel [23]. Este método de preparacido €
particularmente importante para poliamidas no qual os monémeros sao lactamas

ciclicas, como a e-caprolactama [23].

Os métodos mais comuns de obtencido das poliamidas incluem a reagao
de diacidos e diaminas, como o acido adipico e hexametileno diamina, produzindo
o nylon 6,6, enquanto que a reagao de abertura de anel da e-caprolactama origina
o nylon 6 [23]. Como pode ser visto, as poliamidas alifaticas sao identificadas por
numeros que indicam os atomos de carbono nos respectivos monémeros. O nome
da poliamida vem seguido de numeros sendo que o da direita corresponde ao
numero de atomos de carbonos no diacido e o da esquerda o numero de carbonos
na diamina de origem. Quando vem seguido de somente um numero é porque é
formado ou a partir do aminoacido ou da lactama correspondente. O esquema 1

mostra a reag&o de obtencg&o do nylon 6,6.



H,N-(CH2)e-NH,  +  HOOC-(CH,)s-COOH - -[-HN-(CH,)s-NHCO-(CH,)g-
COl,-

hexametileno diamina acido adipico nylon 6,6

Esquema 1: Reagdo de obtengdo do nylon 6,6

Os diferentes tipos de nylons normalmente possuem grupos terminais
amino e carboxilicos capazes de reagirem com uma variedade de reagentes. O

grupo amino do nylon reage facilmente com grupos anidrido, acido e éster [24].

O nylon é importante em virtude de sua baixa densidade, pequena
velocidade de combustao, resisténcia térmica e quimica, flexibilidade e resisténcia
a abrasao. Os nylons foram desenvolvidos apds pesquisas de Carothers, e foram
introduzidos no mercado em 1938, na forma de fios para pincéis e escovas e de
fibras para tecidos finos. As aplicagdes sdo numerosas e incluem pneumaticos,
engrenagens, gaxetas, revestimentos de fios metdlicos e de cabos, tubos e
vasilhames para aerossoéis, além de tecidos [25]. Com o passar dos anos, o
desempenho destes materiais tem aumentado através de inovagdes tecnologicas

como a modificagao pela introdugéo de cargas ou por polimeros reforgantes [23].

2.4. COMPATIBILIZACAO DE BLENDAS IMISCIVEIS

O aspecto fundamental na preparagdo de blendas de interesse comercial, baseadas
em pares de polimeros imisciveis, ¢ a compatibilizacdo. Pela perspectiva comercial,
compatibilizagdo é o processo de conversdo de uma mistura multifasica de polimeros com
inadequadas propriedades fisicas e mecanicas em um produto [5,15,26] que possua

propriedades tecnoldgicas superiores [18].

Uma blenda compatibilizada deve ter uma morfologia que melhore as
propriedades dos componentes no produto final, e que tenha interacdo entre as

fases que assegure a transferéncia de tensdo da matriz para a fase dispersa



[5,16,27]. Varios estudos discutindo a compatibilizagdo de blendas poliméricas
imisciveis tém sido publicados [2-4,6,7-10,12-16,19,26-38].

Dois polimeros formam uma mistura compativel quando eles possuem

uma ou mais das seguintes caracteristicas [26]:

e Segmentos com estruturas semelhantes.

e Diferenga menor que 1 no parametro de solubilidade.
e Grupos funcionais capazes de interacio.

A mistura compativel é obtida quando sdo misturados polimeros que
possuam segmentos com estruturas semelhantes, por exemplo, o copolimero em
bloco ou graftizado de estireno-butadieno € compativel tanto com o estireno como
com o butadieno. Além disso, polimeros com parametros de solubilidade similares
sdo geralmente compativeis e a presenga de grupos funcionais nos polimeros
podem também promover a compatibilizagdo. Essa compatibilizacdo é resultado

da reacg&o entre os grupos funcionais que geram ligagdes entre os polimeros [26].

2.4.1. Agente compatibilizante

As blendas poliméricas imisciveis apresentam alta tensao interfacial e
consequentemente baixa adesao entre as fases devido a imiscibilidade de seus
componentes, resultando em propriedades mecanicas na maioria das vezes
inadequadas [2,7,12-14,16,27,39]. Para melhorar as propriedades deste tipo de
blenda, uma série de compostos denominados agentes compatibilizantes tém sido
utilizados [7-10,12,13,15,16,26-38]. Estes, quando presente na interface das duas

fases imisciveis, atuam como um emulsificante, diminuindo a tensao interfacial.

O agente compatibilizante gera interagdes entre as fases imisciveis,
resultando na redugcdo da energia interfacial e num aumento da adesdo
[2,9,13,15,18,19,26, 30,32,35,36,40,41], produzindo um realce nas propriedades
mecanicas e melhorando a mistura [2]. Muitas vezes uma pequena quantidade do

agente compatibilizante, em torno de 0,5 a 2,0% em peso, é suficiente para a
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estabilizacado das fases. Mas frequentemente é necessario 10 a 20% em peso do
agente compatibilizante para obter uma melhoria nas propriedades mecéanicas na
blenda [18].

Os agentes compatibilizantes mais comuns sdo copolimeros em bloco ou
graftizados que possuem segmentos capazes de interacbes especificas e/ou
reacbes quimicas com os componentes da blenda [15,26]. A maneira como o
agente compatibilizante penetra nas fases de uma blenda imiscivel € mostrada na
figura 2. Neste exemplo, assume-se que o segmento A do copolimero em bloco ou
graftizado € idéntico ao polimero “A” e o segmento B € idéntico ao polimero “B”.
Deste modo, os segmentos que residem em cada fase provocam diminui¢cao da
tensdo interfacial e um aumento na ades&do entre as fases, resultando em

dominios uniformemente dispersos [20].

fase A fase B fase A fase B
A""‘A—-—_A B
LY A—-B B/
B_B_B A ‘\B«..B/B/
B’ |
—A—A—+B—B-B~
P e |
A\ /A--E—B-B—B—B
Ao A
A A”
A
A
A-A-A-A+B-B
A
1
A
(a) (b)

Figura 2: Inser¢do do agente compatibilizante nas fases A e B da blenda polimérica: (a)

copolimero em bloco, (b) copolimero graftizado [20].

Existem dois métodos para a compatibilizagdo de blendas poliméricas [1,16]. O
primeiro envolve a adi¢do de um terceiro componente [1], normalmente um copolimero em
bloco ou graftizado [3,8,12], com segmentos que possam interagir ou que possuam
miscibilidade com um ou com ambos os componentes da mistura [6]. No caso de blendas
de polimeros “A” e “B”, o copolimero podera ser do tipo A-B ou X-Y, onde o bloco X sera

miscivel no polimero “A”, mas sera imiscivel no “B”, e vice-versa [1].
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A eficiéncia deste tipo de compatibilizador depende da miscibilidade dos
respectivos blocos ou segmentos em cada fase [8]. Contudo, ha algumas
limitacbes no uso destes compatibilizadores em blendas poliméricas imisciveis,
como a dificuldade e o alto custo da sua sintese [6,8], e a da obtencdo de uma
dispersao adequada do copolimero em bloco proximo da interface entre as duas

fases, devido a alta viscosidade do meio [39].

O segundo método para a compatibilizacdo de blendas poliméricas ¢ conhecido
como compatibilizacdo reativa, mistura reativa ou processamento reativo. Em principio, o
método consiste em criar condi¢des para ocorrer reagdes quimicas entre os componentes da
mistura, muitas vezes pela introdu¢do de um terceiro componente com grupo funcional
apropriado [3]. Neste método, o agente compatibilizante ¢ produzido in sifu, através da
reacdo entre os grupos funcionais dos componentes da blenda, durante a mistura em estado

fundido [1,4,6,12,16,33-35].

O uso de técnicas de compatibilizagdo que resultam na formagdo de ligacdes
covalentes podem oferecer vantagens em alguns produtos, devido a menor sensibilidade do
sistema nas etapas de processamento. Do ponto de vista econdmico ¢ a técnica mais usada

para a compatibiliza¢do de blendas [1].

2.4.2. Processamento reativo

O processamento reativo, também chamado de extrusdo reativa, ¢ um método de
processamento de polimeros que envolve reagdes quimicas no estado fundido [18]. As
reagoes de compatibilizagdo em equipamento de processamento continuo normalmente
envolvem grupos funcionais altamente reativos que sdo estaveis sob condi¢cdes de
processamento. As reagdes sdo rapidas e irreversiveis [15]. Copolimeros em bloco ou
graftizados sdo economicamente obtidos durante o processo da extrusdo (processamento
reativo) [1,3,4,8,16,18] formando ligacdes covalentes ou, menos comum, ligacdes idnicas,

durante a etapa de mistura.

O processamento reativo de termopldasticos teve um grande aumento no nimero de

aplicagdes nas areas de polimerizagdo (radicalar e anidnica), modificacdo de polimeros
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(degradacao controlada, graftizacio de mondmeros) e na compatibilizagdo de blendas

poliméricas (adi¢do de copolimeros reativos) [18].

A formagdo de copolimeros através do processamento reativo ¢ usado
particularmente na compatibilizacdo de blendas poliméricas imisciveis, no qual o produto
pode ser obtido com uma combinagao de propriedades desejaveis de ambos os polimeros
[15,18,31,32]. Os exemplos mais comuns envolvem a compatibilizagdo de termoplasticos
com polimeros imisciveis, modificadores de impacto, e a compatibilizacdo de polimeros

amorfos com cristalinos para aumentar a resisténcia a solventes [18].

A maioria dos polimeros conhecidos sdo imisciveis e quando sofrem extrusdao, um
deles formara uma fase dispersa na matriz continua do outro polimero. A fase continua
dependera da quantidade relativa e da viscosidade dos polimeros envolvidos, sendo que o

polimero mais viscoso geralmente forma a fase dispersa [18].

O processamento reativo apresenta como vantagens baixo custo, processamento
continuo de curto tempo de duragdo, além de normalmente nao utilizar solventes.
Entretanto, algumas das desvantagens ou dificuldades associadas ao processamento reativo
consiste na necessidade de obter uma mistura eficiente entre as espécies envolvidas, altas
temperaturas para a fusdo do polimero e as reacdes laterais de degradagdo ou reticulagdo
que podem acompanhar o processo [24]. O processamento reativo vem sendo estudado a
alguns anos e alguns trabalhos importantes nesta area sdo de Xanthos [15,18], Dagli e

colaboradores [34], Cartier e Hu [42], além de outros.

Os requisitos fundamentais para a compatibilizagdo através da formagdo de

ligacdes covalentes (ou idnicas) no processamento reativo sao os seguintes [1,18]:

e Mistura eficiente dos componentes da blenda para obtencdo de uma morfologia

adequada, isto ¢, uma fase bem dispersa na outra.
e Funcionalidades para reagir e formar ligacdes no estado fundido.
e Velocidade de reagao compativel com o tempo de residéncia na extrusora.

e Ligacdes formadas estaveis para subsequente processamento.

13



Alguns polimeros disponiveis no mercado tem grupos terminais nucleofilicos,
como amino e hidroxila. Esses grupos terminais podem formar ligagdo covalente quando
um apropriado grupo eletrofilico estd presente no segundo polimero, levando a formagao de
um copolimero. Geralmente as funcionalidades eletrofilicas disponiveis para formar ligagao
covalente com terminais nucleofilicos sdo anidrido ciclico, epdxido, isocianato e
carbodiimida [18]. Sob condi¢des apropriadas os anéis epoxidos podem reagir tanto com
nucleofilos fortes quanto com os fracos. Ao contrario, os anidridos ciclicos reagem
irreversivelmente somente com nucledfilos relativamente fortes como as aminas, tiois ou,

em alguns casos, com hidroxila.

Os copolimeros em bloco podem ser formados através de reagdes entre os grupos
terminais dos polimeros envolvidos, entretanto, a probabilidade destes grupos reagirem
durante o tempo de residéncia na extrusora ¢ baixa. Assim, ¢ necessdrio que a

funcionalidade seja altamente reativa e/ou que os polimeros tenham baixo peso molecular

[1].

A extrusdo do nylon com poliolefinas funcionalizadas com anidrido maleico, 4cido
acrilico ou com outros tipos de grupos funcionais, como grupos epéxido por exemplo, pode
levar a formagdo de copolimeros graftizados do tipo nylon-poliolefina, que atuam como
agente compatibilizante [2,18,27,31,32,35,36,43], levando a estabilizagdo da blenda e
consequentemente, melhorando suas propriedades fisicas. O sucesso deste processo
depende de concentracgdo suficiente de grupos terminais do nylon e de grupos anidrido ou
outro grupo funcional presente na poliolefina, que através de reagdo na extrusora formam o

copolimero [18].

2.4.3. Funcionalizacio de polimeros

A funcionalizagdo ou graftizacdo de polimeros, em estado fundido, ¢ um método
interessante para a obtencao do agente compatibilizante, devido a simplicidade do método e
de seu baixo custo [3,4]. A graftizacdo numa extrusora envolve a rea¢do de polimeros, no
estado fundido, com um mondmero ou mistura de mondmeros capazes de enxertar ou
graftizar numa cadeia polimérica. Iniciadores radicalares, e menos comum, o ar ou a

radiacdo, tém sido usados para iniciar a reagdo [18].
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Dependendo do tipo de mondmero empregado, a homopolimerizacdo pode
competir com a graftizagdo [24,44]. Uma alternativa para minimizar este problema ¢ a
obtencdo de uma mistura eficiente entre 0 mondémero € o polimero [18]. Com a utilizacao
de mondmeros propensos a homopolimeriza¢do, o comprimento do graft normalmente ¢é
suficientemente longo resultando num produto que pode ser considerado como um
verdadeiro copolimero graftizado, com propriedades fisicas diferentes dos componentes
originais. Entretanto, dependendo da reatividade individual e a razdo molar entre o
mondmero e o polimero, quantidade de iniciador, temperatura de processamento, além de

outros fatores, o tamanho da cadeia graftizada pode ser bastante variavel.

Esse método tem sido amplamente utilizado para introduzir grupos reativos e/ou
polares nas poliolefinas. As poliolefinas podem ser quimicamente modificadas com
mondmeros insaturados contendo uma funcionalidade desejada e um método largamente
empregado ¢ a funcionalizacdo radicalar obtida através do processamento reativo. Um
exemplo da modificagdo de poliolefinas ¢ a funcionalizagao com anidrido maleico (MA), a
espécie formada poliolefina-MA tem propriedades adesivas e pode formar copolimeros
através da reacdo do grupo anidrido com o grupo reativo do outro componente envolvido na

mistura [18].

Um grande numero de fatores interdependentes necessitam ser otimizados para
maximizar a graftizagdo das poliolefinas e minimizar as reagdes indesejadas, controlando a

natureza do produto graftizado. Alguns destes fatores incluem [24]:

e Mistura eficiente: uma mistura eficiente do mondmero ou mistura de mondmeros
com o iniciador e a poliolefina ¢ de fundamental importancia para o sucesso do
experimento. A eficiéncia da mistura é fungdo da temperatura, das propriedades
reologicas da poliolefina, da solubilidade do monomero e do iniciador na

poliolefina, além de outros.

e Temperatura: altas temperaturas de processamento geralmente favorecem a
degradacdo da poliolefina, diminui a meia-vida do iniciador e influencia parametros

reologicos e de solubilidade.

e Poliolefinas: as condi¢des de processo dependem da poliolefina.
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e Mondmero: deve ser considerado alguns parametros como concentragdo,
solubilidade na poliolefina no estado fundido, volatilidade, reatividade com o

iniciador e a tendéncia a homopolimerizagao.

¢ Iniciador: deve ser considerado a concentragdo, meia-vida, solubilidade do iniciador

na poliolefina e no mondmero, reatividade, volatilidade e toxicidade.

O processamento de poliolefinas no estado fundido ¢ muitas vezes acompanhado

de reacdes secundarias, elas incluem principalmente [24] :
e Reticulacdo da poliolefina induzida por combinagao de radicais;
e C(Cisdo da cadeia de poliolefina induzida por radicais;
e Degradagdo da poliolefina induzida por cisalhamento;
¢ Homopolimerizacdo do mondmero.

E cada vez maior a aten¢do dada aos experimentos de graftizacdo de mondmeros
na presenca de radicais livres, tendo como objetivo minimizar ou controlar as reacgdes
indesejadas, enquanto que a0 mesmo tempo maximiza a graftizacao levando a um produto

com melhores propriedades [24].

As poliolefinas podem reagir através de seus atomos de hidrogénio presentes ao
longo da cadeia, que podem ser abstraidos pelas espécies radicalares. Portanto, na
poliolefina radicalar poderd ocorrer a adicdo do mondmero ou as reagdes laterais de
reticulagdo ou degradagdo [44]. Polietilenos (PE) estdo propensos a sofrerem processos de
graftizacdo ou reticular pela combinagdo de radicais e este processo ¢ caracterizado pela
formacao de géis ou de produto parcialmente insoliivel. O aumento no torque durante o
processamento ou mudangas na viscosidade sdo muitas vezes citados como evidéncias de

reticulagdo [24].
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Esquema 2: Reagoes de graftiza¢do ou reticulagdo do PE na presenca de radicais [24].

O polipropileno (PP) pode também sofrer reticulagdo em algumas circunstancias,
entretanto, a reacdo secundaria mais importante ¢ a degradacdo causada pela cisdo 3 [44].
Este processo ¢ bem conhecido e ¢ usado como vantagem na sintese de PP com reologia

controlada [24].

M

copolimero
graftizado
T mondmero (M)
Y\T/\(\\ e W

l cisdo Beta

RS

l monomero (M)

copolimero em bloco

Esquema 3: Mecanismo de competicdo entre graftizacdo e degradac¢do do PP na presenca

de radicais [24].

Devido a alta instabilidade dos macrorradicais terciarios formados, o processo de
degradacdo ¢ extremamente rapido a altas temperaturas. Assim, os macrorradicais

estabilizados e/ou consumidos favorecem a graftizagdo, reduzindo a degradacao no estado
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fundido [45]. Portanto, para um alto grau de graftizagdo e baixa incidéncia de reagdes
indesejadas sdo necessarios que os sitios radicalares na cadeia de polimero sejam

eficientemente transformados em sitios para a graftizacao [24].

Virios trabalhos mostram que tentativas para maximizar a graftizagdo por simples
aumento na concentracdo do iniciador ndo ¢ eficaz, pois ocorre aumento nas reagoes
secundarias. Ao contrario, a melhora na mistura, o controle da concentracdo local do
mondmero e a adicdo de uma espécie apropriada, podem atuar no aumento da graftizagdo e

na minimizagdo da degradacao [24].

A degradagdo térmica ou induzida por cisalhamento sdo bem conhecidas e, em
geral, em condicdes de processamento com alto cisalhamento pode causar degradacao

consideravel do material e portanto deve ser evitada [24].

2.4.3.1.Monomeros e iniciadores usados na graftizagdo

Uma grande variedade de mondmeros tem sido utilizados na graftizagao de
poliolefinas. Os mondmeros mais utilizados sdo do tipo 1-substituidos (como os ésteres
acrilatos (1 X= CO,R), vinil silanos (1 X= SiOR3), estireno (1 X= Ph), 1,1-dissubstituidos
(como os ésteres metacrilicos (2)) e 1,2-dissubstituidos (como o anidrido maleico (3 X=0),

¢ster maleato (4)) [24].
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A suscetibilidade do monomero sofrer homopolimerizacdo, sob condigdes de
processamento no estado fundido, ¢ um fator importante na determinagdo do comprimento
do graft e na formagdo do homopolimero como subproduto, durante a modificacdo do

polimero [24].

No processamento reativo, o mondmero pode ser adicionado com a poliolefina

adsorvido sobre os granulos ou em pd. Também pode ser adicionado diretamente sobre a
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poliolefina fundida, adsorvido ou dissolvido num solvente apropriado. O método de adicao
dependera da solubilidade do monoémero na poliolefina no estado fundido e da estabilidade

e volatilidade do monomero [24].

Na graftizagdo, o mondmero atua capturando os radicais evitando que as cadeias
radicalares em crescimento possam sofrer cisdo de cadeia e reticulagdo. Assim, o uso de
alta concentracio do mondmero pode resultar em menor degradagdo da poliolefina,
entretanto, encontra-se muitas vezes na literatura que a dependéncia da graftiza¢do com a
concentragdo do mondmero passa por um maximo. Se a concentracdo do mondmero
comeca a ser muito alta, pode ocorrer separagdo de fases, resultando na diminui¢do da

graftizacdo e aumento na probabilidade de homopolimerizagao [24].

Os iniciadores mais utilizados para a graftizagdo sdo os peroxidos de dialquila, e
os seus mecanismos de decomposi¢ao sdo bastante conhecidos. A reagdo de decomposicao
comeca com a quebra da ligacdo peroxido gerando os radicais correspondentes, como ¢

mostrado no esquema 4 para o perdxido de dicumila.

CH3 CH3 CH3
@—&—o_o_&@ — > 2 @—é—o-

Hy éH3 Hjy

0

Esquema 4: Mecanismo de decomposi¢do do iniciador peroxido de dicumila (DCP) [24].

Os radicais alcoxidos inicialmente formados que ndo reagirem com o polimero

podem sofrer cisdo 3 com quebra preferencial na ligagdo C-C [24].

A meia-vida do iniciador, t;, ¢ 0 tempo necessario para alcancar a metade de sua
concentragdo. E desejavel que o iniciador seja completamente convertido em radicais na
extrusora. Portanto, um iniciador com meia-vida muito longa nio tem atrativos do ponto de
vista econdmico, assim deve possuir uma meia-vida curta quando comparada com o tempo
de residéncia na extrusora. Entretanto, um iniciador com meia-vida muito curta formara

inicialmente alta concentracdo de radicais para a mesma concentragdo do iniciador, neste
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caso aumenta a probabilidade de reticulagdo através da combinacdo de radicais. Outra
possivel conseqliéncia ¢ a limitagdo da graftizacdo pela dificuldade de difusdo do
mondmero até o sitio de reacdo, principalmente quando o meio ¢ heterogéneo. Assim, para
0s casos em que o iniciador possui meia-vida muito curta, a concentragdo ¢ o método de

introducao do iniciador no sistema sao muito importantes [24].

Virias espécies tem sido citadas na literatura como agentes que quando presentes no
sistema aumentam a graftizagdo ou inibem a reticulacdo ou outras reacdes indesejadas,
como a cisdo de cadeia e a homopolimerizagdo do mondmero. Estas espécies incluem os

comonomeros, solventes, agentes de transferéncia, inibidores e outros aditivos [24].

Para minimizar as reagdes indesejadas ¢ importante que os radicais formados sobre
a poliolefina sejam rapidamente capturados. Alguns mondmeros sdo mais efetivos que
outros na captura destes radicais, e isto pode ser uma conseqiiéncia da solubilidade relativa
dos mondmeros na poliolefina, no estado fundido, ou pode ser devido a reatividade inerente

dos mondmeros [24].

Uma estratégia para reduzir essas reacdes indesejadas e aumentar a graftizagdo
consiste na escolha de um mondmero e de um comondmero que sejam efetivos na captura
dos radicais formados sobre a poliolefina. O comonomero presente no sistema tem a fungao
de formar uma espécie radicalar que seja altamente reativa com o monomero escolhido

[24].

reacdes laterais

s

\ .
comonomero

Ph
[d
h
—_— copolimero
mondmero  graftizado
M

Esquema 5: Mecanismo de graftizagcdo do PP utilizando estireno como comonomero [24].
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Véarios comonomeros com alta densidade eletronica, em particular o estireno,
mostram-se efetivos quando utilizados com monomeros deficientes de elétron, como o

anidrido maleico (MA) [10,44] e o metacrilato de glicidila (GMA) [3,46].

CH,

0)
I e B vl
I o/

MA
GMA

A primeira referéncia sobre a utilizagdo do estireno como comondmero na
graftizacdo com MA apareceu numa patente de Gaylord em 1973 [24]. Neste caso, o
aumento na graftizacdo tem sido atribuido a formag¢do de um complexo de transferéncia de
carga (CTC) entre o estireno e MA [10,24,44,45], aumentando a reatividade destas espécies
quando comparadas com cada uma delas atuando separadamente [24]. O MA, sendo um
forte aceptor de elétrons, pode formar um complexo de transferéncia de carga (CTC) com
um correspondente doador de elétrons. O aumento da densidade eletronica na vizinhanga da
dupla ligagdo do MA no complexo, aumenta a reatividade do radical, diminuindo a

formag¢ao do macrorradical na cadeia do PP, aumentando o grau de graftizagdo [10, 44].

2.4.4. Modificaciao do Polipropileno

O PP é um polimero muito utilizado devido ao seu baixo custo,
propriedades versateis e que apresenta um crescimento nas aplicacdes
comerciais [47-49]. Ele é um dos mais importantes termoplasticos do mundo hoje,
sendo usado na confeccdo de carpetes, embalagens, equipamentos médicos,
componentes de automoveis, filmes e outras aplicagdes [21]. Entretanto, € limitado
em diversas aplicagbes tecnologicamente importantes devido a sua baixa energia
superficial, falta de sitios reativos, dificuldade de coloragdo, higroscopicidade
extremamente baixa, baixa resisténcia ao impacto, e baixa compatibilidade com

polimeros polares sintéticos [47].

A apolaridade das estruturas alifaticas € a responsavel pela baixa
capacidade das poliolefinas estabelecerem interagdes intermoleculares, no qual se

acredita ser a base da miscibilidade dos polimeros [50]. Portanto, a introdugao de
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pequena quantidade de grupos polares na cadeia, confere algumas propriedades

desejaveis no polimero, expandindo suas aplicagdes [47-51].

A funcionalizacido de poliolefinas pode ser realizada por modificacdo
quimica pos-reator ou através da copolimerizagcdo com monémeros adequados.
Normalmente, a modificagcdo quimica pods-reator tem sido a mais utilizada,
possuindo um maior interesse industrial que se deve a algumas vantagens como
[50]:

e Utilizacao de poliolefinas comerciais como material de partida;

e Variedade de grupos funcionais disponiveis para a funcionalizagéao;

e Variedade de métodos funcionalizantes;

¢ Manutencdo em grande extensao das propriedades originais do polimero;
e Possibilidade de funcionalizagao na superficie do polimero;

e Possibilidade de funcionalizagao realizada durante o processamento.

A modificagdo do PP com uma combinacdo de perdoxidos e mondmeros
vinilicos vem sendo utilizado desde 1960 e tem sido investigado por muitos
pesquisadores usando diversos métodos [47]. Anidrido maleico (MA), maleato de
dibutila (DBM), acido acrilico (AA) e ésteres sao mondmeros utilizados na

modificagado quimica.

Nos ultimos anos, o metacrilato de glicidila (GMA) tem sido usado como
mondmero na funcionalizagédo de poliolefinas [3,4,12-14,19,28-30,37,46-48,51,52],
que podem ser utiizadas como compatibilizadores in situ de
poliolefinas/poliamidas, poliésteres, além de outros polimeros polares, ampliando

ainda mais sua faixa de aplicagao [17].

2.4.4.1. Funcionaliza¢do com Anidrido Maleico
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Por mais de 20 anos, a funcionalizagao de poliolefinas com anidrido maleico (MA)
tem sido a rea¢do mais estudada como processo de modifica¢do de poliolefinas. O processo
mais usado ¢ realizado em estado fundido utilizando extrusoras ou misturadores, mas pode

ser feito também em solug¢do ou em fase soélida [24].

O MA ¢ uma molécula altamente eficiente na funcionalizagdo do PP ¢ o PP
modificado (PP-MA) tem sido caracterizado como um bom agente compatibilizante, pois
melhora a adesdo interfacial, a dispersdo de particulas e as propriedades mecanicas de
blendas [27]. O esquema 6 mostra o mecanismo de funcionalizagdo do PP com o MA. A
reacdo comega com a decomposi¢do térmica do iniciador, normalmente um peroxido. Os
radicais livres gerados sdao capazes de abstrair atomos de hidrogénio das moléculas de PP,
gerando macrorradicais. Estes s@o altamente reativos e reagem com o0s mondmeros
existentes no sistema, formando outra espécie reativa. Esta espécie também pode abstrair
atomos de hidrogénio das moléculas de PP, gerando o PP funcionalizado com MA (PP-
MA) e novos macrorradicais que continuam a reacao. Durante a reagdo, os macrorradicais
formados podem sofrer quebra de cadeia (cisdo ) passando a existir entdo, a competi¢ao
entre a funcionalizacdo do mondmero na cadeia de PP e a cisdo [ das moléculas. A
importancia destes dois processos depende da concentracdo local de MA e da temperatura

de reagao [24].
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Esquema 6: Mecanismo de funcionaliza¢do do PP com MA [53].

2.4.4.2. Funcionaliza¢do com Metacrilato de Glicidila

A funcionaliza¢do de poliolefinas com metacrilato de glicidila (GMA) tem sido
estudada por varios pesquisadores nos ultimos anos. O crescente interesse se deve ao grupo
epoxido do GMA, que ¢ altamente eletrofilico, é capaz de reagir tanto com grupamentos

acidos ou basicos [48]. O esquema 7 mostra a reacdo do PP-GMA com nylon 6.
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Esquema 7: Mecanismo de reagdo do PP-GMA com os grupos terminais do nylon 6 [19].

A funcionalizagdo do PP com GMA ¢ obtida via radicalar e ¢ acompanhada por
quebra das cadeias (cisdo ) do PP, sendo o mecanismo desta reagdo similar ao da
funcionalizacio com MA (esquema 6) [46]. A degradacdo do PP que ocorre durante a
funcionalizacdo, pode ser observada pelo aumento significativo nos valores de indice de
fluidez (MFI) dos copolimeros resultantes. Entretanto, a degradacao pode ser controlada
pela variacdo na concentragdo do mondmero, concentracdo do iniciador, temperatura de
processamento, além de outros. A funcionalizagdo parece ndo ser significativamente
afetada pela temperatura de reagio na faixa entre 170 e 200°C, porém, a degrada¢do do PP

aumenta com o aumento da temperatura [3].

Para o PP modificado com GMA (PP-GMA), dois pardmetros sdo importantes
para a posterior compatibilizacdo reativa, estes sdo o teor de incorporacdo de GMA no PP e
o peso molecular, que ¢ indicado pelo MFI. A incorporagdo do GMA aumenta com o
aumento da concentragdo do GMA e um comportamento similar foi observado para
diferentes concentracdes do iniciador. Havendo competicdo entre a graftizacdo do
mondmero e a cisdo 3 dos sitios gerados pelos radicais, para uma determinada concentragao
do iniciador o aumento da concentragdo de GMA, provoca um aumento na graftizagao.
Embora uma maior concentracio de GMA ndo elimina a reacdo de cisdo de cadeia, ocorre
diminui¢do da degradacdo do PP que ¢ refletida pela redu¢do no MFI. Entretanto, um

aumento muito grande na concentragdo de GMA resulta num rapido aumento do
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homopolimero de GMA e mondmero nao reagido, reduzindo a eficiéncia da graftizacao [3].
Pan e colaboradores [47] graftizaram o PP com GMA em estado solido. O PP foi
umedecido com uma mistura de GMA, perdxido de benzoila e tolueno na temperatura
ambiente durante lh, esta mistura seguiu para o misturador permanecendo por 15 min. Os
resultados mostraram que o grafting em estado s6lido ocorreu na temperatura entre 100-
140°C e a graftizagdo com GMA foi maior do que a obtida no estado fundido usando

perdxido de dicumila.

Para a determinagdo do teor de incorporacdo de GMA no PP utiliza-se uma curva
de calibragdo, que ¢ feita com filmes finos de PP com quantidades conhecidas de
poli(metacrilato de glicidila). Os filmes sdo analisados por FTIR e determina-se a relagdo
das areas dos picos correspondentes a carbonila do GMA incorporada ao PP em torno de

1730 cm™ ¢ o pico relacionado ao PP em torno de 2730 cm™ [46].

Estudos da graftizagdo de PP com GMA em estado fundido, utilizando estireno
como comondmero, mostraram redugdo na cisdo 3 da cadeia de PP e aumento na eficiéncia
da graftizacdo com GMA [3,46]. Sun e colaboradores [46] mostraram que a graftizacao do
PP com GMA aumentou quando ¢ adicionado estireno como um segundo mondmero,
diminuindo a degradacdo do PP. Os resultados indicaram que a graftizacdo do PP com
GMA foi menor do que com o estireno sozinho, mas quando os dois mondmeros foram
misturados, a reatividade do GMA aumentou bastante. Neste trabalho foi sugerido que o
estireno reage com os macrorradicais formando radicais mais estdveis e estes, reagem com
o GMA para formar PP-GMA. O aumento na graftizacdio do GMA e a redu¢do na
degradacdo do PP na presenga do estireno, se deve a dupla ligagdo conjugada com o anel
benzénico, que proporciona maior estabilizacao dos radicais formados e consequentemente

maior meia-vida dos radicais para a reacao.

2.5. BLENDAS DE POLIOLEFINAS E NYLON

As poliolefinas e os nylons sdo duas classes importantes de polimeros
comerciais [28,32] que quando misturados representam uma alternativa para a
obtencdo de um material que possa combinar resisténcia a umidade e a solventes,
boas propriedades mecanicas e baixo custo. Os setores de embalagens e o

automotivo sdo os maiores mercados consumidores [43]. O nylon oferece alta
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resisténcia mecanica e excelente resisténcia a solventes organicos, ao calor e a
abrasédo, entretanto, sua tendéncia em absorver umidade em equilibrio com o
ambiente leva a redugdo no médulo, na estabilidade dimensional e na resisténcia
ao impacto. Por outro lado, o PP é caracterizado pela resisténcia a umidade, alta
deformacéao na ruptura e baixo custo, porém possui resisténcia relativamente baixa
a tensdo e ao calor [43]. Os nylons sao frequentemente misturados com as
poliolefinas de baixo médulo [27,32], para formar polimeros com diferentes
propriedades, entretanto, a mistura direta da poliamida com poliolefinas
normalmente leva a blendas incompativeis que exibem propriedades inadequadas

para a sua utilizacao [28,31,32].

As propriedades mecanicas e a morfologia das blendas de nylon com
poliolefinas podem ser marcadamente melhoradas pela adicdo de poliolefinas
funcionalizadas com grupos acido, éster, anidrido [24,27,36], além de outros. As
poliolefinas mais utilizadas na compatibilizacdo dessas blendas incluem PP-MA,
EP-MA, PE-MA [24].

As blendas de polipropileno (PP) e nylon tem recebido muita ateng¢do nos tltimos
anos [2,5,8,10,19,27,29,31,36-38,42,43], pois combinam as propriedades termomecanicas
do nylon com a facilidade de processamento e a baixa absor¢cao de umidade do PP [2,5,43].
Numa tentativa para aumentar a compatibilidade entre estes polimeros, que possuem
diferencas na polaridade e na estrutura cristalina, diferentes agentes compatibilizantes tem
sido empregados. As poliolefinas funcionalizadas com anidrido maleico (MA) tem sido
bastante utilizadas como agente compatibilizante nesses sistemas [2,5,6,8,10,11,15-
17,26,27,31,36,38,42,43,45,49,55]. A compatibilizagdo ocorre pela formag¢do do
copolimero graftizado através da ligacdo do grupo anidrido na cadeia da poliolefina e o

grupo terminal do nylon (esquema 8) [6,8,10,15,16,19,27, 31,38,42,43].

Na reacao entre polimeros funcionalizados com MA e o nylon ocorre
formagdo de ligagdes imida, entretanto, o mecanismo da reagao é bastante
complexo com varios intermediarios sendo envolvidos. Os dois principais
mecanismos que tem sido propostos para a formagao da ligagdo imida s&o (a) a
reagao dos grupos terminais amino (esquema 8) e (b) a reacao das ligagdes amida

da cadeia do nylon (esquema 9) [24].

27



N
“~~NH, T;H $
\WNHE
= WNHQ
~ - S,
|
0 HN_\’*o
NH
§

Esquema 8: Reag¢do do polimero funcionalizado com MA com os grupos terminais amino

do nylon [24].
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Esquema 9: Reagdo do polimero funcionalizado com MA com as liga¢oes amida da cadeia

de nylon [24].

A reacdo entre os grupos amida e anidrido resulta na quebra da cadeia de nylon,
enquanto que a reacdo entre os grupos amino e anidrido fornece dgua que em condigdes de
graftizacdo em estado fundido pode causar hidrélise. Portanto, a diminui¢do do peso
molecular ndo evidencia o Ultimo mecanismo. Essas possibilidades foram exploradas e foi
concluido que a reacdo dominante para a formacao de graft acontece com os grupos amino

e anidrido [24].

O comportamento térmico das blendas de PP e nylon mostrou que o processo de
mistura nao afeta a estrutura cristalina dos componentes, que cristalizam separadamente e
nao mostram evidéncias de co-cristalizacao [2,11,29,35]. Marco e colaboradores [2]

observaram que nas blendas bindrias a temperatura de cristalizagdo (T.) do PP foi maior do
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que quando puro e este efeito foi maior com o aumento na concentragdo do nylon,
indicando um efeito nucleante do componente em menor quantidade. Ao contrario, nem a
T, nem a cristalinidade do nylon foram afetadas pela presenca do PP. Por outro lado, com a
adi¢do de PP-MA, a extensdo da nucleacdo do nylon na cristalinidade do PP diminuiu, além
disso, reduziu a T, e a cristalinidade do nylon nas blendas quando comparado com as
blendas ndo compatibilizadas. Alguns autores afirmam que a diminui¢do da cristalinidade
do nylon se justifica pela diminui¢do da mobilidade deste devido a graftizacdo. Moon e
colaboradores [35] também encontraram nas blendas um aumento na temperatura de
cristalizagdo (T.) do PP. A adi¢cdo do PP-MA muda o valor da cristalinidade como também
a posicdo da T. do nylon. Com a adigdo de maior quantidade do PP-MA, ocorre o
desaparecimento do pico de cristalizagdo do nylon da sua posicdo normal e este
comportamento se deve a diminuicdo do tamanho das particulas com o aumento da
quantidade de PP-MA na blenda. O desaparecimento do pico de cristalizagdo sugere que
todo o nylon cristaliza coincidentemente na T, do PP, ndo significando que o nylon co-
cristaliza com o PP, pois cada componente mostra picos de fusdo separados. Zhang e
colaboradores [29] estudaram blendas compatibilizadas com GMA e observaram
comportamentos semelhantes aos encontrados por Moon [35], inclusive o desaparecimento

do pico de cristalizacao do nylon.

Zhang e colaboradores [19,28] estudaram blendas bindrias do tipo nylon10,10/PP e
nylon 10,10/PP-GMA tendo o nylon como matriz. Por outro lado, blendas de PP e Ny6 em
diferentes concentra¢des foram estudadas por Sathe e colaboradores [11] que utilizaram o
PP-MA como agente compatibilizante. Em ambos os casos as amostras foram extraidas

com xileno para a remocao do PP e uma melhor visualizagdo da morfologia dessas blendas.

Nas blendas ndo compatibilizadas os dominios apresentaram particulas esféricas
grandes ¢ superficies lisas, enquanto que na presenca do agente compatibilizante (PP-GMA
ou PP-MA) ocorreu uma drastica redu¢cdo no tamanho das particulas dispersas que foi
atribuida a interagdo do nylon com o agente compatibilizante, formando o copolimero
graftizado que foi formado na interface das duas fases [11,19,28,37,38]. Blendas de PP e
nylon com agentes compatibilizantes como PP funcionalizado com &cido acrilico e SEBS
funcionalizado com anidrido maleico t€ém sido estudadas [32-34,57] e as andlises
morfologicas mostram que a compatibilizacio melhora a adesdo entre as fases e a

dispersdo, reduzindo o tamanho das particulas dispersas. Este fato se reflete nas
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propriedades mecanicas, pelo aumento gradual na resisténcia a tensao que foi observada

com o aumento na quantidade do agente compatibilizante nas blendas [11,19,28,32.42].

3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal a avaliagdo do polipropileno
funcionalizado com metacrilato de glicidila (PP-GMA) como agente compatibilizante em
blendas reativas de polipropileno e nylon 6. Para alcancar o objetivo principal foram

determinados os objetivos especificos que estao listados abaixo:

a) Avaliar a influéncia da variagdo das proporcdes entre PP e nylon nas propriedades

térmicas e mecanicas das blendas compatibilizadas e ndo compatibilizadas.

b) Avaliar a influéncia da variagdo do teor de incorporagdo molar e da quantidade do agente
compatibilizante nas propriedades térmicas, mecanicas ¢ morfoldgicas das blendas de

PP/Ny6.

c) Avaliar a eficiéncia do tipo de grupo terminal do nylon na compatibilizagdo das blendas
de PP/Ny6 utilizando-se dois tipos de nylons com diferentes razdes de grupos terminais —
NH,/-COOH e diferente peso molecular nas propriedades térmicas, mecanicas,

morfoldgicas e dindmico-mecanicas das blendas.

d) Avaliar a eficiéncia do grupo funcional na compatibiliza¢do do sistema, comparando-se
o PP-GMA com o PP-MA como agente compatibilizante nas blendas de PP/Ny6 através

das propriedades térmicas, mecanicas, morfologicas e dindmico-mecanicas.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Polimeros, Reagentes e Solventes
Os polimeros utilizados neste trabalho sdo os seguintes:

e Polipropileno (PP): comercializado sob o cédigo PPH301, fornecido pela
Companhia OPP — Petroquimica, indice de fluidez 12g/10 min (230°C, 2,16 kg),
M, = 36.000, M,, = 233.000.

e Nylon 6 (Ny6): poliamida comercializada sob o nome Nylodur, produzida pela

companhia De Millus S.A Ind. e Com.

e Nylon 6 aditivado (Ny6*): poliamida comercializada sob o nome Nylodur,
produzida pela companhia De Millus S.A Ind. e Com., com maior numero de

terminais carboxilicos.

Os principais reagentes e solventes utilizados neste trabalho estdo relacionados a

seguir:

e Metacrilato de glicidila (GMA): procedéncia Aldrich Chemical Company, grau de
pureza 97%.

e Peroxido de dicumila (DCP): procedéncia Aldrich Chemical Company, grau de

pureza 70%.

e Nitrogénio: procedéncia White Martins, grau de pureza analitico, utilizado como

gas inerte.
e Xileno: procedéncia Nuclear, grau de pureza analitico.
e Alcool benzilico: procedéncia Vetec, grau de pureza analitico.

e m-Cresol: procedéncia Vetec, grau de pureza analitico.
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e Cloroférmio: procedéncia Grupo Quimica Industrial Ltda., grau de pureza

analitico.

e Irganox B215: Procedéncia Ciba, antioxidante constituido por Irganox 1010 e

Irgafés 168 na proporgéo 1:2.

4.2 Funcionalizaciao do Polipropileno

As reagdes de funcionalizacdo do polipropileno (PP), em estado fundido, foram
realizadas em redmetro de torque Haake Polylab Systems, equipado com camara de
mistura. A cAmara foi calibrada na temperatura de 180°C, velocidade de rotagdo dos rotores
de 40 rpm e saturada com gas inerte, seguindo a adi¢do do polipropileno previamente seco.
Apds 2 min, foram adicionados o mondmero metacrilato de glicidila (GMA) e o iniciador
peroxido de dicumila (DCP) previamente misturados nas quantidades adequadas. O PP
funcionalizado (PP-GMA) foi retirado do misturador apés um tempo total de residéncia de

10 min.

O polimero modificado (PP-GMA) foi purificado com cloroféormio por extracao
simples por 2 h, para a remog¢ao dos residuos de DCP ¢ GMA nao incorporados, em seguida
foi seco em estufa a vacuo. O PP-GMA obtido foi utilizado como agente compatibilizante

nas blendas de PP e nylon 6 (Ny6 ou Ny6*).

4.3 Preparacio das Blendas

As blendas foram obtidas com o mesmo equipamento utilizado nas reagdes de
funcionalizacdo do PP. Sob atmosfera inerte, os polimeros (PP, PP-GMA, Ny6 ou Ny6*)
previamente secos foram adicionados junto com 0,15 % em massa do antioxidante Irganox
B215 na camara de mistura, permanecendo por 5 min na temperatura de 240°C e
velocidade de rotacdo dos rotores de 50 rpm. Apods a mistura, as blendas foram

armazenadas sob vacuo para evitar absor¢do de umidade.
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Os componentes puros foram também processados no redometro de torque Haake
Polylab Systems para que as condi¢des de processamento de todos os produtos fossem

iguais.

4.4 Caracterizaciao dos Produtos Obtidos

4.4.1 Analises no Infravermelho (FTIR)

Os polimeros funcionalizados foram transformados em filmes numa prensa
hidraulica Carver, série Monarch, modelo 3710-ASTM, por prensagem durante 1 min, a

180°C numa pressdo de 6,9x10°N/m”.

As andlises por espectroscopia no infravermelho dos filmes foram realizadas em
um Espectrometro de Infravermelho com Transformata de Fourier (FTIR), Bomem
Hartmann & Braum, série MB. O intervalo de varredura das amostras foi de 600 cem’! a

4000 cm™ .

4.4.2 Propriedades Mecdnicas

Os corpos de prova foram moldados por compressdo na temperatura de 240°C, em

prensa hidraulica Carver, série Monarch, modelo 3710-ASTM.

Cerca de 3,0 g de amostra foram colocadas num molde vazado de 10 cmx 10 cm e
este, entre duas placas, todas de aluminio. Este conjunto foi para a prensa a 240°C sem
pressdo, para a fusdo do polimero, durante 15 min. Em seguida, utilizou-se uma pressao de
7,0 x10° N/m® por 1 min, retirou-se as placas da prensa sacudindo-as para a expulsdo de ar
que pudesse existir e prensou-se por mais 2 min na mesma pressao. O material obtido foi

cortado em corpos de prova com de 1 cm de largura e mantidos sob vacuo.

Os corpos de prova do nylon 6 com maior numero de terminais carboxilicos
(Ny6*), bem como as suas blendas, foram obtidos utilizando 5 min para a fusdo do

polimero na temperatura de 240°C, sem pressdo. Seguiu-se a prensagem durante 3 min
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consecutivos nesta mesma temperatura, numa pressdo de 7,0 x10° N/m”. A mudanca nas
condi¢des de preparacdo destes corpos de prova foi necessaria para eliminar a presenca de

bolhas nas amostras.

Os testes de tensdo versus deformagdo foram realizados em um equipamento
Wolpert, modelo D-6700, tipo TZZ771, com célula de carga de 500N e velocidade de 10
mm/min, a temperatura ambiente. Os resultados apresentados foram obtidos de uma média

de 7 corpos de prova e o mddulo de elasticidade (E) foi obtido a 2% de deformacao.
4.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

As amostras foram preparadas a partir dos corpos de prova obtidos para as
propriedades mecanicas. Estes foram imersos em nitrogénio liquido durante
aproximadamente 10 min seguindo-se a fratura, ainda imersos no nitrogénio liquido. As
superficies de fratura foram recobertas com uma fina camada de ouro para torna-las
condutoras e posteriormente foram analisadas em um microscépio JEOL, modelo JSM

5800, com tensao de aceleragao de 20kV.

4.4.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As andlises térmicas por calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram
realizadas em um equipamento TA Instruments, Thermal Analyst 2100. Pesou-se
entre 5 e 10 mg de amostra, na forma de filme, que foram colocadas em panelas
de aluminio e submetidas a aquecimento até 240°C, a uma velocidade de
10°C/min. As amostras foram mantidas nesta temperatura durante 5 min e
resfriadas a 30°C, na mesma taxa, sob atmosfera de nitrogénio. Visando eliminar
a histéria térmica das amostras, o ciclo foi repetido e os termogramas de fusdo
foram registrados durante o segundo ciclo de aquecimento de onde foram obtidos
os valores das temperaturas de fusao (T.) e cristalizagcdo (T.). O grau de

cristalinidade (X;) das amostras foi fornecido a partir da seguinte relagao:

Xc= AHny x100
AHm0

onde, A Hn° = é o valor do calor de fusdo da amostra 100% cristalina.
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Para avaliar a imprecisao na determinagdo da cristalinidade das fases foi repetido 3
vezes a andlise por DSC de uma mesma amostra. Pesou-se aproximadamente a mesma
massa de amostra nas 3 panelas de aluminio que foram submetidas a0 mesmo tratamento
térmico acima descrito. Os resultados obtidos mostraram que as amostras com alta
cristalinidade e picos finos como no caso do PP, a imprecisdao na medida da cristalinidade
foi de aproximadamente 10%, enquanto que para os picos largos como os do nylon, a

imprecisao ficou em torno de 20%.

4.4.5 Analise Dinamico mecénica (DMTA)

Os corpos de prova foram moldados por compressdao na temperatura de 240°C na

prensa hidraulica Carver, série Monarch, modelo 3710-ASTM.

Cerca de 1,5 g de amostra foram colocadas num molde vazado de 4 cm x
4 cm e este, entre duas placas, todas de aluminio. Este conjunto foi para a prensa
a 240°C sem pressao durante 2 min. Em seguida, utilizou-se uma pressao de 3,5 x
10° N/m? por 1 min e resfriou-se a uma taxa de 10°C/min até 60°C. O material
obtido com espessura em torno de 0,35 mm foi cortado em corpos de prova com

de 5 mm de largura.

As analises dinamico mecéanicas foram realizadas num DMTA PL, modelo
Mk Il. A faixa de temperatura utilizada foi de —-125 a 180°C, com taxa de

aquecimento de 2°C/min e frequéncia de 1 Hz.

4.4.6. Determinacao dos grupos terminais e do peso molecular do nylon 6

A determinagdo dos grupos terminais amino e carboxilicos do nylon foi

obtida através de titulometria.
a) Determinagéo dos grupos terminais carboxilicos

A concentracdo de grupos terminais carboxilicos dos dois tipos de nylon 6
utilizados neste trabalho, foi determinada segundo o procedimento sugerido por

Zimmerman [23]. Preparou-se uma solucdo polimérica de 3 g de polimero dissolvidos em

35



75 ml de alcool benzilico a 185°C, em seguida, titulou-se com solugdo padrdo de NaOH
etanolico 0,1M utilizando fenolftaleina como indicador. Fez-se a titulacio em branco com

alcool benzilico para a corre¢do da amostra titulada.

b) Determinagdo dos grupos terminais amino

A metodologia utilizada para a determinagdo da concentracdo de grupos terminais
amino do nylon foi sugerida por Maréchal [56]. Cerca de 0,3g do nylon foram dissolvidos
em 20 ml de m-cresol a 190°C. Esta solucdo foi titulada com uma solu¢ao padrao de HCl
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 correcdo da amostra titulada.

¢) Determinagdo do peso molecular

O peso molecular numérico médio (M,) do nylon foi obtido pela média dos

grupos terminais amino e carboxilicos obtidos através de titulometria.

M, = 1
([COOH] + [NH])/2

onde [COOH] é a concentragdo de grupos terminais carboxilicos e [NHy] € a

concentragédo de grupos terminais amino do nylon.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Funcionalizacdo do PP com GMA

A funcionalizagdo do PP foi feita mantendo constantes a temperatura, tempo total
de residéncia e velocidade dos rotores, variando-se as concentracdes do mondémero
metacrilato de glicidila (GMA) e do iniciador perdxido de dicumila (DCP). Apos a reacao,
os polimeros modificados foram purificados em cloroférmio e prensados, para avaliacao do
grau de incorporagdo do GMA no PP, através de analise por infravermelho. A purificacdo

foi feita para evitar que o iniciador ainda presente, interferisse no grau de incorporagao.

A figura 3 mostra os espectros no infravermelho do PP e de uma amostra de PP
modificado com GMA (PP-GMA), observa-se no PP modificado a presenca de uma banda

de absor¢do em torno de 1730 cm™, correspondente ao estiramento axial da carbonila

presente no GMA.
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Figura 3: Espectro de FTIR: (a) PP e (b) PP funcionalizado com GMA (PP-GMA) com

0,35 mol % de GMA.

A determinagdo do teor de incorporacdo de GMA no PP foi realizada através da
relagio de areas em absorbancia dos picos em torno de 1730 cm™, que foi denominado de

Al, relativo ao estiramento da carbonila incorporada ao PP e em torno de 2720 cm'l,
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denominado de A2, caracteristico da cadeia carbonica do polipropileno, que sao as bandas

utilizadas na literatura como bandas de referéncia [3,46,54].

As condi¢gdes de reacdo para a funcionalizacdo do PP e a curva de calibracdo
utilizada para a determinagdo do teor de incorporagdo do GMA no PP foram obtidos em
trabalho anterior [58]. Os polimeros modificados (PP-GMA) sintetizados neste trabalho

foram caracterizados através dessa curva de calibracdo e estdo dispostos na tabela I.

Tabela I: Resultados da modificagdo do PP com GMA
Ensaio GMA DCP Incorporagdo de GMA Conversao

(g (Ng) (Yomol) (%)
1 6,6 14 0,35 16,8
2 33 07 0,15 14,4
3 6.6 14 0,36 17,3

Temperatura = 180°C, tempo total de residéncia = 10 min, velocidade dos
rotores = 40 rpm.

A conversdo foi calculada através da razdo entre a quantidade de GMA

incorporado e a quantidade adicionada de GMA, ambos em % molar.

Os polimeros funcionalizados (PP-GMA) foram utilizados como agente

compatibilizante nas blendas de polipropileno e nylon 6.

5.2 Avaliacao da formacao do copolimero PP-GMA com Ny6

O grupo epoxido do PP-GMA pode reagir com os grupos terminais amino
ou carboxilico do nylon formando o copolimero PP-nylon. Para confirmar a
ocorréncia dessa reacgao, fez-se blendas binarias de PP-GMA/Ny6 (70/30), que
foram submetidas a extracdo por 48 h com xileno em extrator tipo Soxleth. A
formacéo do copolimero foi confirmada através de analise por espectroscopia no
infravermelho. Comparando os espectros (b) e (c) na figura 4, observa-se além da
banda de absorgao correspondente ao estiramento da carbonila em torno de 1730
cm™, duas bandas de absorgdo correspondentes ao estiramento da ligagdo N-H
do nylon em torno de 3300 cm™ e a deformacdo angular desta ligagdo em 1540

cm™[2,28], sugerindo a incorporagao do Ny6 ao PP.
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Figura 4: Espectro de FTIR: (a) PP, (b) PP-GMA e (c) parte soluvel em xileno da
blenda binaria PP-GMA/Ny6

Portanto, o nylon incorporado a cadeia de PP foi também extraido por
xileno, indicando a reacdo entre os dois componentes com a formagao do
copolimero PP-Ny6. Esta incorporacdo do nylon ao polipropileno foi também
obtida por Zhang e colaboradores [19] que confirmaram a reacao entre o PP-GMA
e o nylon por analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC). A figura 5
compara os termogramas de aquecimento dos componentes puros, da blenda
binaria PP-GMA/Ny6 e da parte soluvel em xileno desta blenda. Observa-se dois
picos no termograma (c), o pico de fusdo em 158°C é atribuido ao PP-GMA e o
outro pico em 217°C é atribuido ao nylon, sugerindo novamente que houve a

reacgao entre os dois componentes com formagao do copolimero graftizado.
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Figura 5: Termogramas de aquecimento da blenda binaria antes e apos a extragédo
com xileno, como também dos componentes puros.(a) PP, (b) PP-GMA/Ny®6, (c)

parte soluvel em xileno da blenda e (d) Ny6.

Além disso, pode-se confirmar a reagdo entre os dois componentes através da analise
morfoldgica das blendas binarias sem e com a presenga do PP-GMA. Observa-se que
o tamanho das particulas dispersas na blenda de PP/Ny6 ¢ grande e apresenta buracos
na matriz de PP provocado pela remocao de particulas durante a fratura do corpo de
prova, indicando que ndo hé adesao entre as fases. Entretanto, na blenda de PP-
GMA/Ny6 nao ¢ possivel distingir a fase dispersa e este resultado pode ser atribuido
a reagdo entre o grupo epoxido do GMA com os grupos terminais do nylon, estes

resultados estdo de acordo com o trabalho de Zhang e colaboradores [19].

| 20 kV xiqqo. “10 um
(a) PP/Ny6 (70/30) (b)PP-GMA/Ny6 (70/30)

Figura 6: Fotomicrografias das blendas binarias sem e com a presenga do PP-

GMA. Aumento:2000x
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5.3 Blendas de PP/Nylon 6

Nesta se¢do sdo apresentados e discutidos os resultados referentes as blendas de
polipropileno e nylon 6. Foram feitas blendas compatibilizadas e ndo compatibilizadas
variando a quantidade de nylon. Nas blendas compatibilizadas variou-se a quantidade e o

grau de incorporacdo do GMA no PP.

Neste trabalho foi utilizado dois tipos de nylon 6, que sdo comercializados sob o
nome de Nylodur, Ny6 e Ny6*, e este tltimo com maior nimero de terminais carboxilicos.
Este estudo foi realizado para avaliar a eficiéncia do tipo de grupo funcional do nylon na
compatibilidade do sistema. Além disso, fez-se um estudo comparativo utilizando como

agente compatibilizante PP-MA em blendas reativas de PP/Ny®6.

5.3.1 Efeito da Quantidade de Nylon 6 nas blendas de PP/Ny6

5.3.1.1 Comportamento Térmico

Blendas binarias foram obtidas com diferentes quantidades de nylon 6 (Ny6) que
foram caracterizadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC). A Figura 7 mostra os
termogramas de aquecimento dos componentes puros e das blendas ndo compatibilizadas
com diferentes quantidades de nylon. Observa-se que os picos de fusdo do PP e do nylon se
encontram nas suas posi¢des usuais mesmo ap6s a mistura, indicando que ambos
cristalizam separadamente. Todas as blendas investigadas neste trabalho apresentaram este

mesmo comportamento que foi também encontrado por outros autores [2,5,29,59].
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Figura 7: Termogramas de aquecimento dos componentes puros e das blendas binarias:

(a) PP, PP/Nv6 (b) (95/5), (c) (90/10), (d) (80/20), (¢) (70/30) e (f) Nv6.

Observa-se que o nylon (Ny6) apresenta dois picos de fusdo que estdo
relacionados com a perfeicdo dos cristais. Os cristais menos perfeitos fundem em uma
temperatura menor, em torno de 210°C, enquanto que os cristais mais perfeitos fundem em
maior temperatura, aproximadamente em 219°C. Este comportamento de dupla fusdo ¢

comum aos nylons em taxas de resfriamento moderado, como a 10°C/min [60].

A Figura 8 mostra os termogramas de resfriamento dos componentes puros e das
blendas bindarias, observa-se um pequeno deslocamento do pico de cristalizagdo do PP nas

blendas para maiores temperaturas.
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Figura 8: Termogramas de resfriamento dos componentes puros e das blendas binarias:

(a) PP, PP/Ny6 (b) (95/5), (c) (90/10), (d) (80/20), (e) (70/30) e (f) Ny6.

Os resultados obtidos do comportamento térmico encontram-se na tabela II, que

mostra as temperaturas de cristalizacao (T.), temperaturas de fusdao (T,) e os graus de

cristalinidade (X;) do PP e Ny6, nos componentes puros e nas blendas binarias. A

cristalinidade (X,) foi calculada usando um valor extrapolado para entalpia correspondente

a fusdo das amostras 100% cristalina [2,5]: AHpp = 137.,9 J/g € AHnys = 190 J/g.

Tabela II: Efeito da quantidade de nylon no comportamento térmico das blendas binérias de

PP/Ny6
PP/Ny6 Tm (°C) T. (°C) Xe (%)
(%g) PP Ny6 PP PP Ny6
Ny6

100/0 163 - 112 - 65+6 -

95/05 163 210/21 119 - 60+6 30+6
8

90/10 163 212/21 119 184 62+6 29 +6
8

80/20 163 211/21 122 185 66 +7 27 +5
9
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70/30 162 211/21 119 185 6917 29+6
9
0/100 - 213/217 - 184 - 26+5

9

Tm: temperatura de fusao, T,: temperatura de cristalizagdo, X;: grau
de cristalinidade.

De acordo com a tabela II, a T,,, dos dois componentes em todas as blendas ndo
variaram ¢ a T, do PP ¢ maior do que quando puro, como foi observado anteriormente na
figura 8. Este aumento na T, do PP ¢ causado pela presenga do Ny6 que possui uma T,
maior e atua como agente nucleante na cristalizacdo do PP, este comportamento estd de
acordo com os resultados obtidos na literatura [2,29,35]. A nuclea¢do normalmente ocorre
pela deposicao de uma camada de cadeias do polimero sobre heterogeneidades. Enquanto
que o crescimento do cristal ocorre através da difusdo das cadeias do polimero fundido até a

superficie cristalina e da sua deposicao [61].

Nas blendas ocorre inicialmente a cristalizagdo do Ny6 com a formagdo dos
cristalitos, estes estdo dispersos na matriz ¢ atuam como heterogeneidades, facilitando a
cristalizacdo do PP. As cadeias de PP ao encontrarem essas heterogeneidades que atuam
como nucleos de cristalizacdo, iniciam a cristalizagdo em uma temperatura maior do que no

componente puro.

Quando a quantidade do nylon nas blendas foi aumentada, o valor da cristalinidade
a ele associado e a sua T, ndo variaram, além disso, ndo houve variagdo significativa na
cristalinidade do PP, pois o efeito nucleador do nylon ndo interfere na quantidade de
cristalizacdo do PP, mas sim na sua velocidade. Este comportamento esta de acordo com os
obtidos por Marco e colaboradores [2]. A figura 9 mostra o comportamento da

cristalinidade de ambas as fases com variacao na quantidade de nylon nas blendas bindrias.
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Figura 9: Efeito da quantidade de nylon 6 na cristalinidade das fases das blendas binarias
de PP/ Ny6: A cristalinidade da matriz de PP e @ cristalinidade da fase dispersa .

5.3.1.2 Propriedades Mecdnicas

As propriedades mecanicas sdo parametros ou caracteristicas do material que
determinam sua resposta quando submetido a um determinado esfor¢o mecanico. A
natureza dessa resposta depende da temperatura, da estrutura do material, bem como do

peso molecular, das condi¢des de ensaio e da preparacdo da amostra.

Os resultados obtidos nos ensaios de tensdo versus deformagdo sdo importantes
pois fornecem informagdes como o mddulo de elasticidade (E), a dureza do material, o
ponto de escoamento, além de outras. A amostra ¢ deformada sob uma velocidade
constante, a0 mesmo tempo em que se determina a resisténcia que a mesma oferece aquela

deformacdo. A figura 10 mostra uma curva tipica de tensdo versus deformagdo de um

termoplastico [62].
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Figura 10: Curva tipica de tensdo versus deformag¢do de um termoplastico [62].

O inicio da curva ¢ linear, predomina o comportamento elastico do material,
e o modulo de elasticidade ¢ obtido através da inclinag@o desta curva. O ponto L representa
a tensdo no ponto de quebra de um material fragil e a area sob a curva até este ponto ¢
proporcional a energia necessaria para a fratura fragil. Se o material ¢ resistente ndo ocorre
a fratura, a curva passa por um maximo Y ou ponto de escoamento. Neste ponto inicia-se o
processo de deformagdo plastica do material. A deformagdo plastica corresponde a regiao
entre o ponto de escoamento Y e o ponto de ruptura B. Este comportamento nem sempre
ocorre, pois os polimeros quebradicos quebram antes de atingir o ponto de escoamento. A
area total embaixo da curva representa a quantidade de energia absorvida pelo material

antes da ruptura, ou seja a tenacidade do material [62].

Dentre as propriedades mecanicas, o modulo de elasticidade (E) que ¢ um
parametro de resisténcia a deformagdo e a tensdo no ponto de ruptura (o) sdo as mais

estudadas. A tabela III mostra o comportamento mecanico das blendas binarias .

Tabela lll: Efeito da quantidade do nylon nas propriedades mecanicas das blendas
binarias

PP/Ny6 c € E Tenacidad
(%9)  (MPa) (%) (MPa) e
(MPa)

100/0 28,0+1,8 10,3+£09 22+0,8 164 +33
95/5 246 +23 63 £16 44+14 88 £32
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9010 232+29 79+21 25+06 10744
80/20 18+20 7110 24+t04 108+55
70/30 14,7+14 40+08 42+06 29£6

0/100 32,7+22 206+58 34+04 566+175

o . tensdo no ponto de ruptura, ¢ : deformag¢do no ponto de ruptura,

E : médulo elastico (2% de deformacgéo), tenacidade: calculada a partir
da area sob a curva obtida nos ensaios de tensao versus deformacao.

Observa-se que a adi¢do de nylon nas blendas binérias reduz os valores de tensdo e
deformacdo no ponto de ruptura, como também para a tenacidade, quando comparado com
os polimeros de partida. Estes resultados demonstram a incompatibilidade do sistema
PP/Ny6, conforme ja descrito em trabalhos anteriores [2,8,27,28]. Como o sistema ¢
incompativel, consequentemente ndo hé adesdo entre as fases e ocorre ruptura prematura do

material, diminuindo suas propriedades mecénicas [11].

De acordo com os resultados obtidos na tabela III, o alto valor para o mddulo
elastico da blenda com 5% de Ny6 provavelmente se deve a algum problema nestas
amostras. Entretanto, a blenda com 30% de nylon apresentou um aumento no modulo
elastico e diminui¢do da deformagdo, indicando uma maior rigidez da amostra. Os valores
da tensdo no ponto de ruptura das blendas binarias em fun¢do da quantidade de nylon sdo

apresentados graficamente na figura 11.

N
o
N ]

w
&
-

8
L T
=

=
=

T
L.

Tensao de ruptura (MPa)
S
1
e

-
o
' 1 '

(¢}
|

o

e m e e B [N B m m s Sy e a e S e S L
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Quantidade de Nylon 6 (% g)

o

47



Figura 11: Efeito da quantidade de nylon na tenséo na ruptura das blendas
binarias de PP/Ny6.

5.3.2 Efeito do teor de incorporacio do GMA nas blendas de PP/Ny6

5.3.2.1 Comportamento Térmico

A tabela IV apresenta blendas compatibilizadas e ndo compatibilizada com
diferentes teores de incorporacdo molar de GMA. Em todas as blendas
investigadas por DSC nao houve variagdo na T, dos dois componentes, a T, do
PP permaneceu em torno de 162°C e do nylon em 211 e 219°C, respectivamente.
A T. do Ny6 nas blendas praticamente ndo variou, entretanto, a T, do PP
aumentou entre 7 e 9°C e este aumento se deve ao efeito nucleante do Ny®6,
conforme ja foi visto na Sec¢do 5.3.1.1. Observa-se que mesmo com um aumento
na incorporagcao molar do GMA nas blendas , ndo ha variagao da T, do PP nem da
cristalinidade de ambas as fases. Portanto, a adicdo de 7% em massa do agente
compatibilizante nas blendas ndo provocou mudancas significativas no
comportamento térmico do sistema. Este comportamento observado & bastante
similar ao trabalho realizado por Marco e colaboradores [2], com exce¢ao da

cristalinidade do nylon que permaneceu constante.

Tabela IV: Efeito do teor de incorporacao de GMA no comportamento térmico das blendas

de PP/PP-GMA/Ny6

PP/PP- PP-GMA T. (°C) X (%)
GMA/Ny6 (%mol
(% g) GMA) PP Ny6 PP Ny6

100/0/0 - 112 - 65%6 -
0/0/100 - - 184 - 26+ 5
70/0/30 0 119 185 69£7 29+6
63/7/30 0,09 119 184 667 2745
63/7/30 0,14 119 184 6316 2745
63/7/30 0,32 119 183 667 2745
63/7/30 0,34 121 185 6747 2946
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T.: temperatura de cristalizagdo, X.: grau de cristalinidade.
PP-GMA fornecido por P.F.Krey [58].
5.3.2.2 Propriedades Mecéanicas

Os resultados das propriedades mecanicas das blendas com aumento na

incorporagdo de GMA sdo apresentados na tabela V.

Tabela V: Efeito do teor de incorporagdo de GMA nas propriedades mecanicas
das blendas

PP/PP-GMA/Ny6  PP-GMA s e E  Tenacidad
(% g) (% mol GMA)  (MPa) (%) (MPa) e

(MPa)

0/0/100 0 32,7422 206+58 3,4+04 566+175

100/0/0 0 280+1,8 10,3+0,9 22+0,8 16433
70/0/30 0 147+14 40+08 42+06 29+6
63/7/30 0,09 146+20 39+07 3107 21+8
63/7/30 0,14 20,3+51 69+19 18+0,1 6638
63/7/30 0,32 145+ 26 30 + 0,6 4502 19 +9

o : tensdo no ponto de ruptura, € : deformagdo no ponto de ruptura, E : modulo elastico (2% de
deformacdo), tenacidade: calculada a partir da area sob a curva obtida nos ensaios de tensdo
vs deformagdo.

A mistura de PP e Ny6, na propor¢do 70/30, diminuiu as propriedades analisadas
em relacdo aos componentes individuais como foi visto anteriormente na Se¢do 5.3.1.2,
indicando uma mistura incompativel. A adi¢do de 7% em massa do agente compatibilizante
(PP-GMA) nas blendas ndo mostrou aumento em suas propriedades, mesmo com um
aumento na incorporagdo molar do GMA no PP. A figura 12 mostra este comportamento

através da tensdo na ruptura das blendas em func¢do da incorporagdo molar de GMA no PP.
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Figura 12: Efeito da incorporagdo molar de GMA na tensdo na ruptura das blendas
de PP/PP-GMA/Ny6 (63/7/30).

Portanto, pode-se afirmar que a adicdo de 7% em massa de PP-GMA nas blendas
ndo provoca adesdo suficiente entre as fases, provocando diminui¢do das propriedades

analisadas, mesmo com um aumento na incorpora¢do molar de GMA no PP.

5.3.2.3 Analise Morfolégica

O efeito da morfologia das fases sobre as propriedades de muitos sistemas de
diferentes polimeros tem sido extensivamente estudada. Basicamente, a morfologia de uma
blenda ¢ controlada pela variagdo da concentragdo dos componentes da mistura, condigdes
de processamento e pela incorporacao de agentes compatibilizantes que altera a tensao

interfacial dos componentes da blenda [43].

Na figura 13 sdo mostradas as fotomicrografias das blendas compatibilizadas e ndo
compatibilizada. A imiscibilidade dos dois componentes resulta na separagao de fase, onde
a menor fase estd dispersa em dominios esféricos grandes e a dispersdo na matriz ¢
pequena, como pode ser visto na fotomicrografia (a). Os buracos existentes indicam uma
ma adesdo entre as fases que ocorre devido a alta tensdo interfacial, tornando a interface
com baixa resisténcia mecanica. De fato, como pode ser verificado na figura, varias

particulas foram arrancadas totalmente da matriz na fratura do corpo de prova.
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Figura 13: Fotomicrografias de blendas: (a) PP/Ny6 (70/30), (b) , (c) e (d) PP/PP-
GMA/Ny6 (63/7/30). Aumento :2000x

Observa-se que ocorreu uma pequena redugao no tamanho das particulas
do nylon e uma melhora na dispersao do sistema quando foi adicionado PP-GMA.
A adicdo do agente compatibilizante com 0,09 mol% de GMA nao provocou
reducao significativa no tamanho das particulas dispersas. Entretanto, o tamanho
das particulas e a sua dispersao na matriz de PP foram mais homogéneas quando
comparado com a blenda ndo compatibilizada. Além disso, houve diminuicdo no
numero de buracos observados presentes na matriz de PP. Este comportamento
indica que o agente compatibilizante, mesmo com baixo teor de incorporacéo de
GMA, provoca alteragbes morfolégicas no sistema estudado, que pode ser
atribuido a reagao entre o grupo epoxido do PP-GMA com os grupos terminais do

nylon.

Nas fotomicrografias das blendas compatibilizadas (c) e (d), observa-se que ocorre

uma reducdo no tamanho das particulas dispersas com aumento na incorporagdo molar do
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GMA, quando comparado com o PP-GMA com menor incorporagdao. As particulas de
nylon na presen¢a do agente compatibilizante parecem penetrar na matriz de PP, indicando
uma certa adesdo entre as fases. Portanto, a melhora na dispersdo e na adesao interfacial das
blendas podem ser atribuidas a formacdo do copolimero graftizado PP-nylon formado
durante a mistura em estado fundido. Assim, a adicdo de 7% em massa de PP-GMA nas
blendas provocou mudangas na morfologia do sistema, entretanto, ndo foram significativas

para causar variagdo no comportamento térmico e mecénico.

5.3.3 Estudo da Quantidade de PP-GMA nas blendas de PP/Ny6

5.3.3.1 Comportamento Térmico

O efeito da quantidade do agente compatibilizante nas temperaturas de
fusdo e cristalizagdo nas blendas sdo avaliados na tabela VI. Observa-se que
mesmo com o0 aumento na quantidade do agente compatibilizante, apds a mistura
os picos de fusdo do PP e do Ny6 estdo proximos de suas posicoes,
correspondendo aos polimeros puros. Nao ocorre variagdo na T. do nylon,
indicando que a presenga do polipropileno ndo interfere na sua cristalinidade,
entretanto, ocorre um aumento entre 5 e 10°C na T, do PP nas blendas conforme

observado anteriormente.
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Tabela VI: Efeito da quantidade do agente compatibilizante no comportamento térmico das

blendas de PP/PP-GMA/Ny6

PP/PP- PP-GMA Twm (°C) T.(°C) X, (%)
GMA/Ny6 (%mol

(% g) GMA) PP Ny6 PP PP Ny6

Ny6

100/0/0 - 163 - 112 - 65+6 -
0/0/100 - - 213219 - 184 - 26%5
70/0/30 - 162 211/219 119 185 69+7 29+6
63/7/30 0,32 162 211/219 119 183 667 27+5
60/10/30 0,32 161 210/219 118 184 68+7 27+5
57/13/30 0,32 160 211/218 117 184 68+7 25+5
63/7/30 0,34 162 211/218 121 185 67+7 29+6
60/10/30 0,34 161 211/218 120 185 65+6 25+5
57/13/30 0,34 162 211/218 122 185 66+7 25+5

Tm: temperatura de fuséo, T.: temperatura de cristalizagdo, X.: grau de

cristalinidade.

PP-GMA fornecido por P. F.Krey [58].

Portanto, a adi¢do do agente compatibilizante nas blendas nao produziu diferenca

significativa nas temperaturas de cristalizagdo e de fusdo dos constituintes da mistura. Isto

indica que o agente compatibilizante ndo ¢ capaz de modificar significativamente o

comportamento térmico das blendas. A figura 14 mostra a sobreposicdo das curvas de

aquecimento das blendas com diferentes teores do agente compatibilizante.
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Figura 14: Termogramas de aquecimento das blendas de PP/PP-GMA/Ny6. (a) 0%, (b)
7%, (c) 13% em massa de PP-GMA com incorporagdo molar de GMA de 0,34%.

Na figura 15 estdo sobrepostas as curvas de resfriamento para as blendas com
aumento na quantidade do agente compatibilizante. Observa-se que na blenda ndo
compatibilizadas existem dois picos de cristalizacdo bem definidos, por outro lado, a adi¢ao
de 13% em massa de PP-GMA provocou uma diminui¢do no tamanho do pico de

cristalizagdo do Ny6, indicando que ha certa interagao nessas blendas.

s
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Figura 15: Termogramas de resfriamento de blendas de PP/PP-GMA/Ny6. (a) 0%, (b) 7%
e (c) 13% em massa de PP-GMA com incorporagdo molar de 0,34%.
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O efeito da quantidade do agente compatibilizante nas temperaturas de fusdo e
cristalizacdo das blendas com variagdo na propor¢ao de nylon e PP sdo apresentados na
tabela VII. Em algumas blendas, com baixo teor de nylon, ndo foi possivel determinar a T,

do Ny6 como também a T,, devido ao alargamento dos picos.

Tabela VII: Efeito da quantidade do agente compatibilizante no comportamento térmico das

blendas de PP/ PP-GMA/Ny6 com variag@o na propor¢ao de PP e Ny6

PP/PP- PP-GMA Tm (°C) T.(°C) X (%)
GMA/Ny6  (%mol
(% g) GMA PP Ny6 PP PP  Ny6
Ny6

100/0/0 0 163 - 112 - 65+6 -
0/0/100 0 - 213219 - 184 - 26%5

95/0/5 0 163 210/218 119 - 60+6 30+6
90/0/10 0 163 212/218 119 184 62+6 29+6
85/5/10 0,35 162 -/218 122 - 63+6 28+6
80/10/10 0,35 162 208/218 121 - 66+7 38+8
80/0/20 0 163 211/219 122 185 66+7 27+5
75/5/20 0,35 163 207/218 123 - 66+7 27+5
70/10/20 0,35 162 209/218 122 - 69+7 28+6
70/0/30 0 162 211/219 119 185 69+7 29+6

65/5/30 0,35 164 209/218 125 183 70+7 306

60/10/30 0,35 163 210/218 124 183 66+7 255
Tm : temperatura de fusédo, T, : temperatura de cristalizagdo, X, : grau de
cristalinidade.

Como nos casos anteriores, ocorre um aumento significativo na T, do PP nas

blendas, enquanto que a cristalinidade de ambas as fases nao variam.

Fez-se a sobreposicdo das curvas de resfriamento das blendas em funcao da
variagdo da quantidade do agente compatibilizante (figura 16). Entretanto, ndo foi
observado uma mudanga significativa nem na temperatura de cristalizag¢do (T.) do PP, nem
na forma do pico de cristalizagdo do nylon quando se compara blendas com 5% e 10% em

massa do agente compatibilizante.
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Figura 16: Termogramas de resfriamento de blendas de PP/PP-GMA/Ny6 com aumento na
quantidade de GMA. (a) 70/0/30, (b) 65/5/30, e (c) 60/10/30, ambas com 0,35 mol% de
GMA.

5.3.3.2 Propriedades Mecdnicas

As propriedades mecanicas das blendas obtidas, bem como dos polimeros de
partida, sdo apresentados nas tabelas VIII e IX. A tabela VIII mostra os resultados obtidos
para as blendas com 30% de nylon, enquanto que na tabela IX, blendas com proporcdes

diferentes de nylon e PP.
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Tabela VIII: Efeito da quantidade do agente compatibilizante nas propriedades
mecanicas das blendas de PP/PP-GMA/Ny6

PP/PP-GMA/Ny6  PP-GMA s e E  Tenacidad
(% g) (% mol GMA)  (MPa) (%) (MPa) e
(MPa)
0/0/100 0 327+22 206+58 3,4+04 566 +175
100/0/0 0 280+18 10,3+0,9 2,2+0,8 164 +33
70/0/30 0 147+14 40+08 42+0,6 29+6
63/7/30 0,32 145 + 26 3,0 £ 0,6 45+0,2 19 +9
60/10/30 0,32 20,7+2,0 5009 40+0,8 50+13
60/10/30 0,34 222+32 51+12 44+17 52 +20
57/13/30 0,34 216 +1,0 63 £13 30207 62 +8

o : tensdo no ponto de ruptura, & : deformagdo no ponto de ruptura, E : modulo de elasticidade (2% de
deformacdo), tenacidade: calculada a partir da drea sob a curva obtida nos ensaios de tensdo vs
deformacao.

Avaliando-se o efeito da quantidade do agente compatibilizante nas blendas de
PP/PP-GMA/Ny6 com 30 % de nylon, observa-se que a adi¢do de 10 e 13% em massa de
PP-GMA nas blendas, mostrou um pequeno aumento na tensdo de ruptura quando
comparado com a blenda ndo compatibilizada. Este resultado, que ¢ mostrado na tabela
VIII, parece indicar que uma quantidade maior de agente compatibilizante (10-13%) ¢
capaz de alterar a miscibilidade entre as fases, melhorando a tensao de ruptura que pode ser

atribuida a mudanga na morfologia e melhora na adesao interfacial [29].

A tabela IX mostra os resultados obtidos com aumento na quantidade de agente
compatibilizante para as blendas com proporg¢des diferentes de nylon e PP. Como ja foi
observado anteriormente na Secdo 5.3.1.2., a adicdo de nylon, nas blendas nao
compatibilizadas, diminuiu a tensdo de ruptura quando comparado com o PP puro, sendo
atribuido a imiscibilidade das fases e sua pobre adesdo. A adi¢do do agente
compatibilizante nas blendas com 10% em massa de nylon, ndo alterou as propriedades
analisadas. Por outro lado, nas misturas com 20% e 30% em massa de nylon, a adi¢do de
PP-GMA provocou um pequeno aumento na tensdo de ruptura (figura 17). O nlimero de
grupos epoxidos nas blendas permaneceram constantes, mas acredita-se que com o aumento

da quantidade de nylon, aumentou-se a quantidade de grupos amino e acidos carboxilicos
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disponiveis para reagir com o PP-GMA. Portanto, o aumento na tensdo de ruptura pode ser

atribuido a melhora na homogeneidade do sistema devido a formagdo do copolimero PP-

Ny®6, conforme ja foi visto através de andlise morfologica nas se¢des anteriores.

Tabela IX: Efeito da quantidade do agente compatibilizante nas propriedades mecanicas

das blendas com variagéo na propor¢ao de nylon e PP

PP/PP-  PP-GMA c € E Tenacidad
GMA/Ny6 (% mol (MPa) (%) (MPa) e (MPa)
(% 9) GMA)
0/0/100 0 32,7+22 206 + 3,4+04 566+ 175
5,8
100/0/0 0 280+1,8 10,3 + 2,2+0,8 164 +33
0,9
95/0/5 0 24,6 +63+16 44 + 88 +32
2,3 1,4
90/0/10 0 232+29 79+21 25+0,6 107 +44
85/5/10 0,35 221+22 69+17 22+15 78+24
80/10/10 0,35 224+29 59+12 35+0,6 69+25
80/0/20 0 18+20 71+10 24+04 108+55
75/5/20 0,35 255+36 75+14 29+1,2 105+39
70/10/20 035 243+19 66+10 30+1,0 81+24
70/0/30 0 147+14 40+08 42+06 29+6
60/10/30 034 222+32 51+12 44+1,7 52+20

o : tensdo no ponto de ruptura, ¢ : deformagdo no ponto de ruptura, E : modulo elastico
(2% de deformagdo), tenacidade: calculada a partir da drea sob a curva obtida nos
ensaios de tensdo vs deformagao.

Para a avaliacdo do comportamento das blendas compatibilizadas s&o

apresentados graficamente (figura 17) os valores de tensdo na ruptura das

blendas em fungéo da quantidade de nylon.
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Figura 17: Efeito da quantidade de nylon na tenséo na ruptura das blendas de
PP/PP-GMA/Ny6.  10% de MP-GMA, 0% de PP-GMA.

5.3.3.3 Analise Morfolégica

A incompatibilidade entre a matriz e a fase dispersa, visualizada através da
morfologia da superficie fraturada (figura 18a), confirmou os resultados das propriedades
mecanicas desse sistema, que foram inferiores as dos sistemas compatibilizados, visto
anteriormente. Entretanto, a adicdo do PP-GMA resulta na diminui¢cdo do tamanho das
particulas e numa melhor dispersdo, que se reflete num ligeiro aumento da tensdo de
ruptura, devido a adesdo entre as fases que ¢ favorecida pela reagdo entre os grupos epoxido

do agente compatibilizante (PP-GMA) e os grupos terminais do nylon.
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20KV x2000 10T

b) 63/7/30

(¢) 6010/30 (d) 57/13/30
Figura 18: Fotomicrografias das blendas PP/PP-GMA/Ny6 (PP-GMA: 0,34 mol %
GMA). Aumento :2000x.

(a) 65/5/30 (b) 60/10/30
Figura 19: Fotomicrografias das blendas PP/PP-GMA/Ny6 (PP-GMA: 0,35 mol % GMA).
Aumento :2000x.
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Observa-se que o aumento na quantidade de PP-GMA nas blendas niao provocou
variagdo significativa na morfologia, indicando que a presenca do agente compatibilizante,
mesmo em pequena quantidade ja provoca alteragdes morfologicas, como ¢ mostrado nas
figuras 18 e 19. Entretanto, para que haja mudancas nas propriedades mecanicas ¢
necessario uma maior quantidade de PP-GMA nas blendas, melhorando a adesdo entre as

fases e consequentemente, as propriedades mecanicas da mistura.

5.3.4 Estudo do tipo de nylon 6 utilizado nas blendas de PP/Ny6
5.3.4.1 Determinagao dos Grupos Terminais do Nylon 6

A concentragdo dos grupos terminais dos dois tipos de nylon 6 envolvidos neste

trabalho foi determinado através de titulometria, obtendo-se os seguintes resultados:

Tabela X: Caracterizagdo dos grupos
terminais dos dois tipos de nylons 6:

Nylon6  [NH] [COOH] Mn?
mol/g mol/g

Ny6  4,63x10° 1,96x10° 30.400
Ny6* 5,18x10° 5,54x10° 18.700

“ Mn determinado pela média de grupos terminais.
[NH,]: concentragdo de grupos terminais amino
[COOH)]: concentragdo de grupos terminais carboxilicos

A determinacdo dos grupos terminais dos dois tipos de nylons mostrou que ambos
possuem concentracdo de grupos amino [NH,] similares, enquanto que o Ny6* tem
concentragdo de grupos carboxilicos [COOH] aproximadamente 2,8 vezes maior que o
Ny6. Usando a média dos terminais de cadeia foi possivel estimar o M,, dos nylons, sendo o

M, do Ny6 cerca de 1,6 vezes maior do que para o Ny6*.

Foram preparadas blendas com os dois tipos de nylons, de diferentes
concentragdes de grupos terminais carboxilicos, para examinar os efeitos sobre a

morfologia, propriedades térmicas, mecanicas e dinamico-mecanicas.
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5.3.4.2 Comportamento Térmico

A tabela XI mostra o efeito do tipo de nylon e do teor de incorporagio de GMA
nas blendas de PP/ PP-GMA/Ny6 ou Ny6* utilizando 30% de nylon.

Tabela Xl: Efeito do tipo de nylon no comportamento térmico das blendas com

aumento na incorporagao molar de GMA.

PP/PP- PP-GMA T, (°0C) T.(°C) X (%)
GMA/Ny6 (% mol
(% g) GMA) PP Ny6 PP Nyb6 PP Ny6

100/0/0 0 163 - 112 - 65%6 -
0/0/100 0 - 213/219 - 184 - 265
0/0/100* 0 - 214/220 - 186 - 26+5
70/0/30* 0 162 210/219 116 185 62+t6 27%5
60/10/30* 0,15 162 210/219 120 - 616 37%7
60/10/30* 0,35 163 211/218 122 - 66+7 33+7
70/0/30 0 162 211/219 119 185 69+t7 29+6

60/10/30 0,15 162 210/219 121 184 61+6 24+5

60/10/30 0,35 163 210/218 124 183 66+7 25%5
T : temperatura de fusao, T,: temperatura de cristalizagdo, X;: grau
de cristalinidade. As amostras marcadas com * indicam a utilizacao
do Ny6* .

Ocorreu um aumento na T, do PP em todas as blendas independente do
tipo de nylon usado, além disso, aumentando a incorporagéo molar de GMA ha um
aumento maior na T, do PP, este comportamento na T, esta de acordo com os
obtidos por Zhang e colaboradores [29]. Fez-se a sobreposicdo das curvas de
resfriamento para as blendas com diferentes teores de incorporacdo molar e o

comportamento de cristalizagao € mostrado nas figuras 20 e 21.
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Figura 20: Termogramas de resfriamento de blendas de PP/PP-GMA/Ny6 com
aumento na incorpora¢cdo molar de GMA. (a) 70/0/30, (b) e (c) 60/10/30 com 0,15
e 0,35 mol% de GMA, respectivamente.

Fluxo de calor (W/g) —
%}
(2]

T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)

Figura 21: Termogramas de resfriamento de blendas de PP/PP-GMA/Ny6* com aumento
na incorporagdo molar de GMA. (a) 70/0/30%, (b) e (c) 60/10/30* com 0,15 e 0,35 mol% de

GMA, respectivamente.
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Na presenca do agente compatibilizante (PP-GMA), o pico de cristalizagao
do nylon diminui e ha um alargamento, indicando a existéncia de interagdo nessas
blendas. A presenca do PP-GMA tem uma influéncia maior quando é utilizado o
Ny6*. Comparando as figuras 19 e 20 percebe-se que o pico de cristalizacdo do
Ny6* praticamente desaparece. Este desaparecimento do pico de cristalizacao
nao significa a auséncia de cristalizagdo, pois cada componente mostra Tn
separadas. O desaparecimento do pico de cristalizagdo do Ny6* é devido a baixa
velocidade de cristalizagdo do nylon e este comportamento esta de acordo com
resultados obtidos na literatura [29,35]. A auséncia da T, € devido a reducdo do
tamanho das particulas do Ny6* na blenda PP/PP-GMA/Ny6* devido a sua melhor
dispersdo do que com o Ny6, pois na blenda com este nylon o pico de

cristalizagdo diminui, mas n&o desaparece.

5.3.4.3 Propriedades mecéanicas

Os resultados obtidos para as propriedades mecanicas das blendas com os dois

tipos de nylon e para os componentes puros sao mostrados na tabela XII.

Tabela XII: Efeito do tipo de nylon e do teor de GMA nas propriedades mecanicas

das blendas
PP/PP-GMA/Ny6 PP-GMA o € E Tenacidade
(% g) (% mol (MPa) (%) (MPa) (MPa)
GMA)
0/0/100 0 474+25 1118+ 24+0,4 4779+ 3585
80,6
100/0/0 0 292+0,7 164+18 27+04 185 + 25
70/0/30 0 16,1+1,9 50404 25+04 35+6
60/10/30 0,15 271423 7,7+12 24+0,2 103 + 23
60/10/30 0,35 265+14 65+0,7 31+0,3 88 +13
0/0/100* 0 49,6 +44 534+16,5 28+1,0 2523 +983
70/0/30* 0 179+15 6,0+£18 28+04 59 + 11
60/10/30* 0,15 294+18 76+13 26+0,6 114 + 25
60/10/30* 0,35 27626 75+10 23+0,3 100 + 26

64



As amostras marcadas com * indicam a utilizagdo do Ny6*. Os corpos de prova
deste conjunto de amostras foram preparados com as mesmas condi¢cbes de
preparagao do Ny6*.

o : tensdo no ponto d ruptura, & deformagdo no ponto de ruptura, E: modulo elastico (2% de
deformacdo), tenacidade: calculada a partir da area sob a curva obtida nos ensaios de tensdo vs
deformacdo.

As blendas binarias, PP/Ny6 e PP/Ny6*, apresentaram valores inferiores para as
propriedades analisadas, quando comparadas com os componentes individuais da mistura e

este comportamento ja foi visto na Sec¢do 5.3.3.2., indica mistura incompativel.

Avaliando-se o efeito do agente compatibilizante nestas blendas, observa-
se que a adigao de 10% em peso de PP-GMA, mostrou um aumento na tenséo de
ruptura para ambos o0s casos, quando comparado com a blenda nao
compatibilizada. A melhora na tens&o de ruptura pode ser atribuida a mudanca na

sua morfologia e melhora na adeséao interfacial.

A adicdo do agente compatibilizante aumentou a tensdo de ruptura de
16,1 MPa na blenda ndo compatibilizada para 27,1 MPa, com um aumento de
aproximadamente 68% para a blenda com Ny6. Na blenda com Ny6*, a tensédo de
ruptura passou de 17,9 MPa para 29,4 MPa, apresentando um aumento de 64%.
Este aumento na tensédo de ruptura que foi similar para ambos os nylons, foi
atribuido a melhora na adesao entre as fases nas blendas compatibilizadas, pois
facilita a transferéncia de tensdes para as particulas de nylon. Os valores de
tensado e de deformagao na ruptura foram praticamente os mesmos independente
da incorporagdo molar de GMA no PP, como também do tipo de nylon utilizado
nas blendas. As figuras 22 e 23 mostram as curvas de tensao na ruptura em

funcédo da deformacao na ruptura para estas blendas.
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Figura 22: Curvas de tensdo na ruptura vs deformagdo para as blendas PP/PP-
GMA/Ny6. (a)70/0/30, (b) e (c) 60/10/30 com 0,15 e 0,35 mol % GMA,

respectivamente.
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Figura 23: Curvas de tenséo na ruptura vs deformagao para as blendas PP/PP-
GMA/Ny6*. (a)70/0/30% (b) e (c) 60/10/30* com 0,15 e 0,35 mol % GMA,

respectivamente.

5.3.4.4 Analise Morfologica:

O efeito da compatibilizacdo pode ser facilmente observada comparando as
morfologias das blendas sem e com a presenca do agente compatibilizante (PP-GMA),
ilustrado nas fotomicrografias que seguem. Na figura 24 sdo mostradas as fotomicrografias
das blendas ndo compatibilizadas, onde a menor fase esta dispersa em dominios esféricos
grandes e a dispersdo na matriz ¢ pobre. Os buracos existentes indicam uma ma adesao
entre as fases que ocorre devido a alta tensdo interfacial, tornando a interface com baixa
resisténcia. De fato, como pode ser verificado na figura 24a, vérias particulas foram
arrancadas totalmente da matriz na fratura do corpo de prova. A incompatibilidade entre a
matriz e a fase dispersa, visualizada através da morfologia da superficie fraturada, confirma
os resultados das propriedades mecénicas desse sistema, que foram inferiores as dos

sistemas compatibilizados para ambos os nylons utilizados.

: 20 kV  x2000 10 p
(a) PP/Ny6 (a) PP/Ny6*
Figura 24: Fotomicrografias de blendas nao compatibilizadas PP/Ny6 (70/30). A amostra

marcada com * indica a utilizag¢do do nylon 6 com maior numero de terminais carboxilicos

(Ny6*). Aumento :2000x

Observa-se na figura 24 que os dominios de nylon na fotomicrografia (b) ¢ maior
do que na (a). Como as duas blendas tem a mesma composi¢do e sdo preparadas nas

mesmas condi¢des, 0 aumento no tamanho das particulas do Ny6* sugere que este ¢ mais
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incompativel com o PP. Portanto, a diferenca observada na morfologia das duas blendas
pode ser atribuida a maior tensdo interfacial entre o PP e Ny6*, devido a maior diferenca na

polaridade entre os dois componentes.

A figura 25 mostra o efeito da compatibilizacdo nas blendas utilizando os
dois tipos de nylon, percebe-se um efeito pronunciado na morfologia quando o PP-
GMA ¢ adicionado ao sistema como agente compatibilizante.

; )
= >
‘t‘ L
o= |

20KV x2000 10pum

(a) 60/10/30 (0,15 mol% GMA)

mol% GMA)

= 20,kV.~ x2000

10 ym

e _ ' & V2
(c) 60/10/30* (0,15 mol% GMA) (d) 60/10/30* (0,35
mol% GMA)

Figura 25: Efeito do tipo de nylon e do teor de GMA funcionalizado nas blendas
PP/PP-GMA/Ny6 (ou Ny6*). Aumento: 2000x

Na figura 25 se observa claramente pela comparacao entre as amostras utilizando

os dois tipos de nylon 6, que ocorreu uma elevada redu¢do no tamanho das particulas e uma
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melhora na dispersdo de ambos os sistemas. Nota-se que a redu¢do do tamanho das
particulas de Ny6* ¢ maior do que com o outro nylon e as particulas de Ny6* na blenda
parecem estar mais profundamente envolvidas na matriz de PP. Mas percebe-se que a
adi¢do do agente compatibilizante com 0,15 mol% de GMA produziu uma redugdo maior
no tamanho das particulas do que com a adi¢do de 0,35 mol% de GMA em relacdo as
amostras ndo compatibilizadas. A adi¢do de PP-GMA com maior teor de incorporacdo
resultou numa reducdo minima do tamanho quando comparado com a adicdo do agente
compatibilizante com menor incorporagdo de GMA. Comparando as blendas com 0,35
mol% de GMA, praticamente ndo se percebe as particulas do Ny6* dispersas na matriz de

PP.

A reducdo no tamanho das particulas pela adi¢do do agente compatibilizante ¢
importante para o resultado final, pois demonstra a diminuicdo da tensdo interfacial
melhorando a transferéncia de tensdes no sistema e promovendo a adesdo interfacial,
observada anteriormente através da elevacao na resisténcia mecanica das blendas. Estes
resultados estdo de acordo com os obtidos por Zhang e colaboradores [19], pois sugerem
que a melhora na dispersdo e o aumento na adesdo interfacial sdo atribuidos a formacdo do
copolimero PP-Ny6, durante a mistura. As moléculas de PP-GMA na interface reagem com
grupos terminais do nylon na fase dispersa, pela abertura do anel epdxido formando
ligagdes covalentes. As moléculas de PP-GMA atuam como ponte entre a matriz de PP e a
fase dispersa [3] de nylon. Este comportamento estd de acordo com os resultados obtidos
nas propriedades térmicas e mecanicas, e pode ser atribuido a melhora da homogeneidade

do sistema e a acao do nylon sobre a cristalizacao do PP.

A diferenca entre as blendas com os dois tipos de nylon em termos de
compatibilizagdo estd mais provavelmente associada com as diferencas nas reagdes
quimicas envolvidas nos dois sistemas. Segundo as andlises dos grupos terminais dos
nylons, a concentragdao dos grupos amino sdo aproximadamente iguais, enquanto que para o
Ny6* a concentragdo de grupos terminais carboxilicos € 2,83 vezes maior do que a do Ny6.
Assim, a maior concentracao de grupos carboxilicos do Ny6* facilita a reacdo com o grupo
epoxido do PP-GMA, resultando num efeito compatibilizante mais pronunciado do que
com o Ny6. Entretanto, a diferenca na dispersdo dos dois tipos de nylons utilizados nao foi
um fator importante para a melhora nas propriedades mecanicas, como visto anteriormente

na Se¢ao 5.3.4.3.
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5.3.4.5 Analise Dinamico-Mecanicas (DMTA)

As analises dinamico-mecanicas fornecem informacbes sobre as
mudancas nas propriedades Vviscoelasticas de polimeros em funcdo da
temperatura, tempo ou freqiéncia, quando estes sao submetidos a uma
deformacéo oscilatéria constante. E uma forma de espectroscopia de relaxagéo na
qgual os movimentos moleculares e as transi¢des fisicas associadas a eles podem

ser detectadas.

Os experimentos de DMTA fornecem diretamente o modulo de
armazenamento (E’) que indica variacdes na rigidez ou na resisténcia da amostra,
além de informagdes sobre movimentos moleculares secundarios e mudangas na
cristalinidade e em transigdes como na transicdo vitrea. Os movimentos
moleculares secundarios sdo associados a movimentos da cadeia lateral ou de
segmentos curtos da cadeia polimérica, que quando presentes influenciam
algumas propriedades fisicas e mecanicas dos materiais como resisténcia ao

impacto, coeficiente de fricgéo, etc.

As analises dinamico-mecanicas foram realizadas para avaliar o
comportamento do moédulo de armazenamento (E’) e do fator de perda (tan ) das
blendas e dos componentes puros. A figura 26 mostra o comportamento do
modulo de armazenamento dos componentes puros, observa-se que o Ny6 possui
maior E’ do que o Ny6* que é devido ao seu maior peso molecular. Para os dois
nylons, as curvas de moédulo de armazenamento mostraram uma transicdo bem
definida iniciando em 4,3 °C para o Ny6 e aproximadamente em 28,9 °C para o
Ny6*.
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Figura 26: Dependéncia do modulo de armazenamento (E’) com a temperatura

para os componentes puros.

Para as blendas com o Ny6*, o mddulo de armazenamento (E’) apresenta
uma transi¢gdo pequena e bem definida em torno de 32,5 °C para a blenda nao
compatibilizada (figura 27) e em 39,6 °C para a blenda com 0,15 mol % de PP-
GMA (figura 28). Depois deste ponto o comportamento do modulo de
armazenamento para as blendas com os dois tipos de nylon foi similar. Nas
blendas compatibilizadas com PP-GMA (0,35 mol %), as curvas de E’ sdo sempre

coincidentes indicando um comportamento muito similar (figura 29).
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Figura 27: Dependéncia do mddulo de armazenamento (E’) com a temperatura
para as blendas de PP/Ny6 e PP/Ny6*(70/30)
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Figura 28: Dependéncia do modulo de armazenamento (E’) com a temperatura para as

blendas com 0,15 mol % de GMA (60/10/30)
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Figura 29: Dependéncia do mdédulo de armazenamento (E’) com a temperatura
para as blendas com 0,35 mol % de GMA (60/10/30%).

As figuras 30 e 31 mostram o comportamento do fator de perda (tan ) das
blendas e dos componentes puros. A curva de tan § para o PP mostra 2 transi¢oes
bem definidas localizadas em torno de 15°C e em 120 °C. A transigdo em 15°C é
atribuida a transigdo B, enquanto que o pico na forma de um ombro a 120 °C é
atribuida a transicdo o, que esta associada com a cristalinidade. A tan & para o
nylon mostrou a T < Tz em torno de -60 °C para o Ny6 e em -66 °C
aproximadamente, para o Ny6* e estes picos foram relacionados com o
movimento de manivela envolvendo grupo amida livre e diversos grupos
metilénicos. O pico [ foi atribuido a movimentos de grandes segmentos de cadeia
livres pelo desaparecimento das pontes de hidrogénio com aumento da
temperatura [17]. O Ny6* mostrou um pico B forte a 60,5 °C e o Ny6, com maior
peso molecular, mostrou dois picos, um forte em 22,8 °C e outro pequeno e largo a
83,0 °C. As curvas de tan & mostraram que as transigdoes B do nylon apareceram
sobrepostas com a transi¢do o do PP e o pico B forte do nylon desapareceu nas
blendas. As blendas com ambos os nylons apresentaram uma banda larga
correspondendo a sobreposi¢cao da transicdo o para o PP sobreposta a transicao
B do nylon, parecendo um patamar, que foi deslocado para menor temperatura. O

patamar formado nas blendas com Ny6 ocorreu na faixa de temperatura entre 56 e
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132 °C, enquanto que para o Ny6* a faixa de temperatura foi um pouco maior

ficando entre 54 e 140 °C.

0129 o pp
2 Ny6

PP/Ny6
,,,,,,, PP/PP-GMA/Ny6(0,35GMA)

~PP/PP-GMA/Ny6(0,15GMA)
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1
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100
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-100 -50
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Figuras 30: Dependéncia do fator de perda (tan 6) com a temperatura para os
componentes puros e para as blendas PP/PP-GMA/Ny6 (60/10/30).
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Figuras 31: Dependéncia do fator de perda (tan 6) com a temperatura para oS
componentes puros e para as blendas PP/PP-GMA/Ny6* (60/10/30).
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5.3.5 Efeito do tipo de agente compatibilizante nas blendas de PP/Ny6

Neste trabalho comparou-se os efeitos do PP-GMA e do PP-MA como agente
compatibilizante nas blendas reativas na propor¢do 63/7/30, avaliando-se a morfologia,

propriedades térmicas, mecanicas e dindmico-mecanicas.

5.3.5.1 Comportamento Térmico

Os resultados do comportamento térmico encontram-se na tabela Xlll, que
mostra as temperaturas de cristalizagao (T;), temperaturas de fusao (T) e os

graus de cristalinidade (X;) do PP e Ny6, nos componentes puros € nas blendas.

Tabela Xlll: Efeitos do PP-GMA e do PP-MA como agente compatibilizante no

comportamento térmico das blendas de PP/Ny6.

Material T. (°C) Tm (°C) X (%)
PP PP Ny6 PP Ny6
Ny6
PP 112 - 163 - 65 £6 -
Ny6 - 184 - 213219 - 26%5
PP/Ny6 119 185 162 211/219 69+7 29+6
PP/PP-GMA/Ny6 119 183 162 211/219 66+7 27+6
PP/PP-MA/Ny6 121 - 164 210218 73+7 34+7

T.: temperatura de cristalizacdo, T, temperatura de fusdo, X;:
grau de cristalinidade.

PP-GMA: 0,32 mol % GMA

PP-MA: 0,30 mol % MA (fornecido por S.M.B. Nachtigall[59])

O aumento na temperatura de cristalizacdo do PP nas blendas foi

provocado pela presengca do nylon com maior T.,, que atua como agente
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nucleante, com ja foi dito antes. A cristalinidade dos componentes da blenda
PP/PP-GMA/Ny6 n&o variou indicando que a presenca do agente compatibilizante

nao perturba a estrutura cristalina dos componentes da blenda.

A figura 32 mostra os termogramas de resfriamento das amostras
investigadas. O PP-GMA nao interfere no pico de cristalizacdo do Ny6, mas a
presenca do PP-MA causa o desaparecimento deste pico. O processo de
cristalizagdo do Ny6 nas blendas pode acontecer em duas etapas, uma na T;
usual do nylon e a outra na do PP. O desaparecimento do pico de cristalizagcédo da
T usual do nylon é devido a baixa velocidade de cristalizagdo do nylon e este
comportamento nao significa que o Ny6 co-cristaliza com o PP, desde que cada
componente mostra T, separadas (figura 33), como visto anteriormente (Seg¢ao
5.3.4.2). portanto, a cristalizagdo coincidente do Ny6 com o PP é uma cristalizagao
concorrente e é devido a redugao do tamanho das particulas do Ny6 na blenda
PP/PP-MA/Ny6 [35].
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Figura 32: Termogramas de resfriamento comparando os efeitos do PP-MA e PP-
GMA como agente compatibilizante nas blendas e dos componentes puros.(a) PP,
(b) PP/Ny6 (70/30), (c) PP/PP-GMA/Ny6 (63/7/30), (d) PP/PP-MA/Ny6 (63/7/30) e
(e) Nyé6.
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Figura 33: Termogramas de aquecimento comparando os efeitos do PP-MA e PP-
GMA como agente compatibilizante nas blendas e dos componentes puros.(a) PP,
(b) PP/Ny6 (70/30), (c) PP/PP-GMA/Ny6 (63/7/30), (d) PP/PP-MA/Ny6 (63/7/30) e
(e) Nyé6.

5.3.5.2 Propriedades mecéanicas

As propriedades mecanicas para os dois sistemas estudados sdo apresentados na
tabela XIV, que mostra os resultados obtidos com diferentes velocidades de ensaio. As
amostras assinaladas com “b” ja tinham sido feitas anteriormente em menor velocidade.
Apesar das diferentes condi¢cdes de ensaio, pode-se comparar as blendas compatibilizadas e
ndo compatibilizadas com a mesma velocidade. Observa-se que a adi¢do de 7% em massa
de PP-GMA na blenda n3o mostrou aumento nas propriedades analisadas quando
comparado com o sistema PP/Ny6. Entretanto, a blenda PP/PP-MA/Ny6 apresentou um
aumento nas propriedades quando comparado com PP/Ny6 e PP/PP-GMA/Ny®6, isto pode
ser atribuido a melhora na compatibilidade do sistema. O valor da deformagao no ponto de
ruptura da blenda com PP-MA foi maior do que para as outras blendas. Isto pode ser
atribuido ao fato que na blenda PP/Ny6 os componentes sdo incompativeis, sem adesao

entre as fases e na blenda com PP-GMA, esta adesdo ¢ fraca. Além disso, o grande tamanho
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das particulas dispersas pode causar a ruptura prematura das amostras diminuindo a

deformacao [11].

Tabela XIV: Efeito do tipo de agente compatibilizante nas propriedades mecanicas

das blendas e dos componentes puros

Material c (MPa) g (%)
pp 28,0+1,8 10,3+0,9
Ny6 32,7+22 206+58
°PP/Ny6 147+14 4,0+08
°PP/PP- 145+26 3,0+0,6
GMA/Ny6
*PP/Ny6 90,8+ 15,6 4,1+0,9

bPP/PP-MA/NyG 250+99 158+1,6
o : tens@o na ruptura, & : deformagdo na ruptura
& : velocidade 10 mm/min
b - velocidade 2 mm/min
PP-GMA: (63/7/30) 0,32 mol% GMA
PP-MA: (63/7/30) 0,30 mol% MA

5.3.5.3 Andlise Morfoldgica

O efeito do tipo de agente compatibilizante pode ser visualizado pela
comparacdo das morfologias das blendas. A figura 34 mostra as blendas compatibilizadas e
ndo compatibilizada. A fotomicrografia (a) mostra a blenda ndo compatibilizada (PP/Ny6),
enquanto que a adesdo pobre do PP-GMA na blenda terndria ¢ visualizada na (b). Esta
fotomicrografia mostra apenas uma pequena diminui¢do no tamanho das particulas de
nylon, por outro lado, observou-se um grande efeito compatibilizante quando foi utilizado o
PP-MA, como mostra a fotomicrografia (c). Nesta blenda, o tamanho da particula foi
drasticamente reduzido devido a forte adesdo entre o PP-MA e Ny6 [4]. Este
comportamento esta de acordo com os resultados obtidos através das propriedades térmicas

e mecanicas, e pode ser atribuido a melhora da homogeneidade do sistema.
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Figura 34: Morfologia das blendas (a) PP/Ny6 (70/30), (b)PP/PP-GMA/Ny6
(63/7/30) — GMA=0,32mol % e (c)PP/PP-MA/Ny6 (63/7/30) — MA = 0,30 mol %.
Aumento: 2000x

Observa-se que a adicdo de PP-MA nas blendas produz uma superficie
homogénea onde as particulas de nylon ndo s&o claramente distinguiveis pela
resolucdo do SEM. Isto pode ser atribuido as interacdes especificas entre o PP-
MA e o nylon por pontes de hidrogénio ou pela reagcdo quimica formando o
copolimero PP-Ny6. A presenca de interagdes quimicas ou especificas na
interface atua diminuindo a tenséao interfacial, resultando numa melhor dispersao
de fase [8].

A comparagdgo entre o PP-GMA e o PP-MA como agentes

compatibilizantes em blendas de PP/Ny6, mostrou que o tipo de grupo funcional
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envolvido na compatibilizacédo influencia profundamente a morfologia e a redugao

no tamanho das particulas dispersas.

5.3.5.4 Analise Dinamico-mecanica

O mddulo de armazenamento (E’) apresentou um valor menor para o
nylon a maior temperatura quando comparado com o PP puro e as blendas, como
mostra a figura 35. O maior valor de E’ foi para o PP puro. Aparentemente, a
blenda mais compatibilizada (com PP-MA), apresentou uma pequena diminuigdo
no modulo acima de 50 °C. A figura 36 mostra a curva de tan § do nylon, que
apresentou duas transigbes B, uma em 22,8 °C e outra em 83,0 °C. Estas
transicbes, com ja foi dito, estdo relacionadas aos movimentos de grandes
segmentos de cadeia livres pelo desaparecimento das pontes de hidrogénio com o
aumento da temperatura [17]. O PP apresentou a transigédo B a 15 °C e a transigao
o a 120 °C. As curvas de tan & para as blendas sdo bastante similares, onde o
pico B do Ny6 esta sobreposto com o pico o do PP. As transi¢des para a blenda

com PP-MA estao deslocadas para uma temperatura menor.

o PP
——————— PP/Ny6
Ny6
——PP/PP-MA/Ny6 (0.30 MA)
- PP/PP-GMA/Ny6 (0.32 GMA)

9,4

9,2

9,04

log E' (Pa)

8,8

1T 1 1 1 1 1 T T 7 T 7
-40  -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)
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Figura 35: Dependéncia do mdodulo de armazenamento (E’) com a temperatura
para os componentes puros e para as blendas PP/Ny6 (70/30), PP/PP-GMA/Ny6

(63/7/30), e PP/PP-MA/Ny6 (63/7/30).
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Figura 36: Dependéncia do fator de perda (tan 6) com a temperatura para os componentes
puros e para as blendas PP/Ny6 (70/30), PP/PP-GMA/Ny6 (63/7/30), e PP/PP-MA/Ny6

(63/7/30).
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6. CONCLUSOES

O polipropileno foi funcionalizado com GMA e DCP no estado fundido e o
polimero modificado (PP-GMA) foi utilizado como agente compatibilizante em
blendas reativas de PP e nylon 6. As analises morfolégicas sugeriram que o PP-
GMA reagiu durante a mistura no estado fundido com o nylon 6, levando a
formagao do copolimero graftizado PP-Ny6. As fotomicrografias mostraram que o
PP-GMA atuou como agente compatibilizante, diminuindo o tamanho das

particulas dispersas do nylon na matriz de PP.

A diferenca na morfologia obtida das blendas com a adi¢do de pequenas
quantidades do agente compatibilizante ndo foi significativa, indicando que ocorreu a
formacgdo do copolimero graftizado, mesmo com pequena adi¢ao de PP-GMA, entretanto,
ndo foi suficiente para causar variacdes no comportamento térmico e mecanico. Este
comportamento também foi verificado no estudo do teor de incorporacdo de GMA no PP. A
adi¢ao de PP-GMA, mesmo com uma pequena incorporacdo de GMA, provocou mudangas
na morfologia do sistema, entretanto, ndo foram significativas para causar variacdo nas

propriedades analisadas.

Nas propriedades térmicas observou-se que a T, do PP nas blendas foi maior do que
no PP puro, indicando a existéncia do efeito de nucleagdo do nylon na cristaliza¢ao
do PP, enquanto que a cristalinidade do PP nao variou. No caso do nylon, nem a
temperatura de cristaliza¢do nem a cristalinidade variaram com a presenca do PP-
GMA. Portanto, a adi¢do do agente compatibilizante nas blendas ndo produziu
diferenca significativa nas temperaturas de cristalizacao e de fusdo dos constituintes

da mistura.

O estudo da eficiéncia do tipo de grupo terminal do nylon envolvido na
compatibiliza¢do do sistema, mostrou uma morfologia com particulas bem dispersas e boa
compatibilizagdo entre as fases, para ambos os tipos de nylon utilizados. Entretanto,
observou-se que a redugdo no tamanho das particulas foi maior quando utilizado o nylon
com maior numero de terminais carboxilicos (Ny6*). A diferenga na compatibilizacdo entre
os sistemas foi atribuida, provavelmente, as diferencas nas reagdes quimicas envolvidas,
pois uma maior concentragdo de grupos carboxilicos do Ny6* provavelmente favoreceu a

reagao com o grupo epoxido de PP-GMA. A correlagdo entre as propriedades térmicas e
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morfologicas das blendas compatibilizadas utilizando os dois tipos de nylons, indicaram a
evidéncia das interagcdes entre os componentes, principalmente através da morfologia
observada e também, através do comportamento na cristalizacdo, pela diminui¢ao e até pelo

desaparecimento do pico de cristalizagao do nylon.

As propriedades mecanicas das blendas, com os dois tipos de nylons, apresentaram
um aumento na tensdo de ruptura com a utilizagdo do agente compatibilizante, quando
comparado com os resultados da mistura ndo compatibilizada. Este resultado estd de acordo
com os obtidos através das propriedades térmicas e morfoldgicas, pois a presenga do agente
compatibilizante diminui o tamanho de particula da fase dispersa, diminuindo a tensdo
interfacial ¢ melhorando a adesdo entre as fases. Porém, a diferenca na dispersdo entre os
dois tipos de nylons utilizados ndo foi um fator importante para a melhora nas suas
propriedades, pois ambos os sistemas apresentaram propriedades mecanicas e dinadmico

mecanicas semelhantes.

A eficiéncia da compatibilizagdo do PP-GMA foi comparada com a do PP-MA
com mesmo teor de incorpora¢do. Comparando os dois agentes compatibilizantes,
observou-se que as propriedades dinamico mecanicas foram similares. Entretanto, o PP-
MA atua como um compatibilizador mais efetivo, reduzindo significativamente o tamanho
da fase dispersa. Por outro lado, o PP-GMA nao ¢ tdo efetivo na compatibilizagdo do
sistema, pois a redu¢do no tamanho das particulas ¢ pequena quando comparado com o PP-
MA. Além disso, o PP-MA demonstra maior eficiéncia na compatibiliza¢do do sistema em
relag@o as propriedades térmicas e mecanicas. Esses fatores indicam uma maior reatividade

do grupo anidrido com os terminais do nylon que o grupo epoxido.
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