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Resumo

Nas ultimas décadas os estudos relacionados a obtencdo de blendas
poliméricas, mistura fisica entre polimeros, tém se mostrado como alternativa na
obtengdo de novos materiais a partir de polimeros existentes, assim como um
método de reciclagem de material polimérico. O presente trabalho tem como
objetivos, (i) avaliar as mudangas das propriedades micro e macroscopicas das
blendas de polipropileno (PP) e poliamida-6 (PA6) com a adi¢do de polipropileno
enxertado com anidrido maleico (PP-g-AM), como agente compatibilizante e (ii)
verificar a utlizagdo de PP péds-consumo como matriz, sem purificacbes
adicionais, em misturas com PAG, de maneira que a blenda possa ser utilizada
como material de engenharia. As blendas foram preparadas em uma extrusora
monorosca, com duas zonas de aquecimento, com adicdo simultdnea dos
polimeros. Os sistemas foram caracterizados utilizando espectroscopia na regiao
do infravermelho (FTIR), calorimetria diferencial de varredura (DSC), microscopia
eletronica de varredura (MEV), microscopia 6ptica (MO), microscopia eletronica de
transmissao (TEM), andlise termogravimétrica (TGA), analise termomecanica e
ensaios de tensdo/deformacgéo. As blendas PP/PA6 se mostraram imisciveis na
faixa de composicao estudada. A adicdo do PP-g-AM favoreceu o aumento da
adeséo interfacial entre os componentes da blenda, através da formacdo de um
copolimero de interface, PP-g-AM-co-PA6, proveniente da reacdo entre os grupos
carboxilicos do anidrido maleico e aminos terminais da PA6. O efeito da
compatibilizagéo nas blendas é evidenciado pelo melhor desempenho nos ensaios
térmicos e mecanicos, provavelmente devido a mudangas na morfologia dos
dominios. Foram observados 0s mesmos comportamentos, quanto a
imiscibilidade, formag&o do copolimero* de interface, propriedades térmicas e
mecanicas para as blendas em que o PP foi substituido por PP pds-consumo.
Portanto, este estudo sugere a viabilidade da reciclagem de PP através de
blendas poliméricas sem que ocorram decréscimos nas propriedades finais do
novo material produzido.



Abstract

At the last decades the studies related to the polymeric blends, a physical mixture
between polymers, show as an alternative to obtain new materials from existent
polymers, as well as a new recycle methods of polymeric material. The objectives
of the present work are, (i) evaluate the changes in the micro and macroscopic
proprieties with the addition of polypropylene grafted with maleic anhydride
(PP-g-AM), like compatible agent and (ii) to verify the utilization of the
polypropylene post-consumer like matrix, without additional purification, in
polyamide-6 mixtures, in the way that the blend can be used like engineer material.
The blends were prepared in a one-thread extrusion, with two heating zones, and
simultaneous polymers addition. The systems were characterized using infrared
spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC), scanning electronic
microscopy (SEM), optical microscopy (OM), transmission electronic microcopy
(TEM), thermogravimetric analysis (TGA), and thermomechanical analysis and
stress/strain tests. The blends PP/PA6 showed unmixed on the studied
composition range, where the addition of PP-g-AM change the interfacial adhesion
between PP and PAG6, through the interface copolymer formation, PP-g-AM-co-
PAG, originated from the reaction between maleic anhydride carboxylic groups and
PAG6 terminal amines. The compatilized blends showed more stability on the
answers of the thermal and mechanical essays, probably due to the reduction and
larger distribution uniformity on bounds of the disperse phase. The same behavior
was observed, in relation to mechanical and thermal properties, the interface
copolymer formation, and immiscibility in the blends where the PP was replaced by
PP post-consumer. Suggesting the viability of PP recycle through polymeric

blends, resulting in a new material without properties lost.



Capitulo 1 — Introducéao

A engenharia e ciéncia dos materiais tem exercido significativa importancia
em avangos tecnologicos nestas ultimas décadas. O desenvolvimento de novos
materiais tem permitido grandes evolugbes em diversos campos, desde a area
médica até projetos aéro-espaciais. Dentre as diferentes areas da engenharia e
ciéncia dos materiais, pode ser observado que no cotidiano da vida moderna, a
cada dia mais materiais poliméricos se fazem presentes. A partir da Segunda
Guerra Mundial, novos polimeros foram sintetizados e os polimeros sintéticos
passaram a ser produzidos em escala industrial, levando as industrias americanas
de materiais poliméricos crescerem em torno de 13% ao ano até 1987.'2 Em
especial na década de 80, houve a grande explosdo de consumo de materiais
poliméricos, onde os polimeros substituiram materiais tradicionais como o vidro e
metais, sejam nos aparelhos domésticos, embalagens ou pecas de automoveis.
Atualmente o consumo de materiais poliméricos esta em torno de 150 milhdes de
toneladas por ano, divididos em 56% termoplasticos, 18% fibras e 11% borrachas
sintéticas.’

A utilizacdo de materiais poliméricos, para aplicagbes especificas
demonstram a relevancia do estudo das propriedades micro e macroscopicas.
Permitindo avancos tecnolégicos como a utilizagdo de poliuretana [PU] para a
obtencdo do coragéo artificial, fibras de poliéster ou poliamidas (nailon) para a
confecgdo de roupas e tecidos especiais, poli(tereftalato de etileno) [PET] e
poliestireno [PS] como matéria prima na producdo de garrafas, copos
descartaveis e brinquedos.®

Considerando que atualmente o consumo de polimeros nos diferentes
setores tem aumentado, o reaproveitamento passa a ser um ponto de importancia
industrial e ambiental, pois caracteristicas como baixa densidade e dificil
degradacao, fazem com que os depositos de lixo urbano sejam cada vez maiores
e ocupem mais espaco. A alternativa de reciclagem passa a ser um ponto de
interesse de estudo, de maneira que diminua a necessidade de produgéo de maior

quantidade de matéria prima e minimize o problema ambiental. A grande



dificuldade na reciclagem de materiais poliméricos esta relacionada com a coleta e
limpeza, devido a grande variedade de polimeros e o baixo custo. Com o intuito de
facilitar a reciclagem de materiais poliméricos a Sociedade Industrial de Plasticos,
adotou em 1988 alguns cdédigos de identificacado dos polimeros mais utilizados,
listados na tabela 1, simbolizados por um tridangulo em forma de setas com um

nuimero no centro do triangulo.’

Tabela 1 — Cddigos de identificacdo de polimeros, adotados pela Sociedade

Industrial de Plasticos:

Numero Notacgéo Polimero
1 PET Poli(tereftalto de etileno)
2 HDPE Poli(etileno) alta densidade
3 PVC Poli(cloreto de vinila)
4 LOPE Poli(etileno) baixa densidade
9 PP Polipropileno
6 PS Poliestireno
7 Outros Outros ou misturas

Atualmente, avangos nas metodologias de reciclagem tem sido alcangados,
cita-se, como exemplo, a reciclagem do PET, constituinte das garrafas de
refrigerante, em que aproximadamente 70% da demanda é destinada a processos
de reciclagem. Dados recentes indicam que 15% de materiais poliméricos sao
reciclados no Brasil. Sendo que deste percentual 60% sao provenientes de
residuos industriais e 40% sao polimeros pés-consumo. O PP é o terceiro
polimero mais utilizado em artigos descartaveis, destacando-se portanto a

importancia da viabilizagdo de uma alternativa de reciclagem do mesmo.*®
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Capitulo 2 — Reviséao Bibliografica

2.1— Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo multipla de uma ou
mais espécies de atomos ou grupo de atomos denotados por meros. O numero de
meros que se repetem indicam o grau de polimerizagcdo, ou seja, quantas
unidades de repeticdo constituem a macromolécula. Os polimeros podem ser
naturais como por exemplo amido e proteinas ou sintéticos como polipropileno
[PP] e polietileno [PE]. Os materiais poliméricos séo geralmente leves, isolantes
elétricos e térmicos, flexiveis e apresentam boa resisténcia a corrosdo e baixa
resisténcia ao calor."

Os polimeros sao obtidos a partir de processos de polimerizagdo que
podem ser classificados em dois grupos, (i) adic&o e (ii) condensacao. As reacdes
de adigdo séo caracterizadas por apresentarem trés etapas distintas. A iniciagéo
que ocorre entre um iniciador (ou catalisador) e a unidade monomérica, a
propagacéo, onde ha o crescimento linear da cadeia em que as unidades
monomeéricas sdo unidas umas as outras, finalmente a terminacdo em que a
reacao de polimerizacdo cessa. A polimerizagdo via adigdo, € utilizada para a
obtengéo de PE, PP e PS entre outros. Na polimerizagéo por condensacgéo, ocorre
a eliminacdo de moléculas pequenas, apds a reacdo entre as unidades
monomericas, como por exemplo a formagao do poliéster, que se da pela reacao
entre etileno glicol e acido adipico, ocorrendo a eliminagdo de uma molécula de
agua.®

Segundo algumas propriedades fisicas, os polimeros podem ser
termoplasticos ou termofixos. Os materiais poliméricos que podem ser moldados
repetidamente quando aquecidos, desde que nado ultrapasse a temperatura de
degradacgéo, séo classificados como termoplasticos. Termofixos formam ligacoes
cruzadas entre as cadeias poliméricas, ndo permitindo que o material seja

moldado repetidas vezes. ’



2.1.2 — Arranjo Macromolecular

Com relagdo ao arranjo das cadeias macromoleculares, os polimeros
podem ser classificados como cristalinos, semicristalinos ou amorfos. Nos
materiais poliméricos cristalinos as cadeias macromoleculares sdo ordenadas,
com uma temperatura de fusdo (Tm) bem definida. Polimeros amorfos possuem
estrutura molecular desorganizada e caracterizam-se por apresentarem uma
temperatura de transigéo vitrea (Tg), na qual ocorre um aumento na mobilidade
das cadeias. Materiais semicristalinos possuem caracteristicas cristalinas e
amorfas, apresentando temperatura de fusédo (T.), temperatura de cristalizacao
(Tc) e temperatura de transigéo vitrea (Tg). O esquema a seguir mostra

representativamente o arranjo das cadeias macromoleculares.®
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O grau de cristalinidade de polimeros pode depender de diferentes fatores,
tais como composicéo das unidades monoméricas, massa molar ou do processo
de resfriamento/aquecimento. Desta forma, alterando-se o processo de
cristalizagdo, podem ser obtidos materiais poliméricos com diferentes graus de
cristalinidade. As propriedades mecéanicas de polimeros podem ser relacionadas
com o grau de cristalinidade dos mesmos. ® Fornecendo ao polimero diferentes
tratamentos térmicos podem-se obter mudancas nas propriedades mecanicas do
material polimeérico. O gréafico da Figura 01, mostra comportamento tipico para as
curvas de tens&o/deformacdo de polimeros com diferentes graus de

cristalinidade. Observa-se nas curvas um asterisco que indica a fratura do corpo



de prova. A curva A, representa o comportamento fragil, verificado em resinas
termofixas e termoplasticos vitreos, como por exemplo o poliestireno. A curva B,
para materiais termoplasticos semicristalinos, em que se observa o
comportamento ductil em que a curva possui a regiao elastica e plastica, pode-se
citar a poliamida-6. A curva C representa o comportamento elastico caracteristico

de materiais amorfos como as borrachas.’
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Figura 01 — Grafico ilustrativo do comportamento mecanico de materiais poliméricos
no ensaio de tensao/deformacao. Comportamento: (A) Fragil , (B) Ductil,
(C) Elastico. (Segundo W.D. Callister,Jr)’

2.1.3 — Blendas Poliméricas

Atualmente, materiais com propriedades mecanicas, térmicas e
morfolégicas especificas podem ser obtidos pela preparacdo de mistura fisica
entre dois ou mais polimeros, blendas poliméricas. A obtencdo de blendas
poliméricas se torna nestes casos muito interessante. Pois partindo de dois
polimeros com propriedades conhecidas, pode-se obter um novo material que

através da aditividade das propriedades dos polimeros puros. Podem ser obtidas



caracteristicas especificas desejadas, e em muitos casos propiciando uma
reducao nos custos.’

Misturas poliméricas tem mostrado bons resultados quando utilizados na
fabricagdo de mangueiras, vedacdes, retentores, correias e outros componentes
empregados nas industrias automobilistica, eletronica, grafica, petrolifera e de
construcao civil. Citam-se como exemplos, as blendas de butadieno-acriloni-
trila  (NBR)/poli (cloreto de vinila) [PVC], poli(estireno/butadieno/acrilonitrila)
[ABS]/policarbonato [PC] bem como ABS/PVC.’

Para se obter um novo material com propriedades desejadas, devem ser
estudadas as condi¢cbes de processamento e as propriedades microscopicas da
mistura e dos polimeros puros, tais como, massa molar, estrutura cristalina,

composi¢ao e miscibilidade dos componentes da mistura.

2.1.3.1 — Miscibilidade / Imiscibilidade

Misturas poliméricas misciveis apresentam uma Unica fase e variagdo da
energia livre de Gibbs de mistura (AGy,) menor que zero (equagado 1). Geralmente
a variacao de entalpia (AHn) de mistura € o termo responséavel para que a
miscibilidade ocorra, uma vez que para macromoléculas com massa molar

elevada o fator entropico (ASn) é geralmente muito baixo. '

AGm = AHm - T ASh, (1)

A miscibilidade de um sistema polimérico binario pode ser observada
através de mudangas nas temperaturas de transi¢cdo. Diferentes equacgdes tem
sido propostas para relacionar transicbes de fase com a miscibilidade de blendas
poliméricas. Fox relacionou as fragdes em peso dos componentes da blenda com

as suas respectivas temperaturas de transicéo vitrea, equacao 2."



onde,

Tgo = Temperatura de transigédo vitrea da blenda

T41 = Temperatura de transigdo vitrea do componente 1
Tg2 = Temperatura de transig&o vitrea do componente 2
w1 = Fragado em peso do componente 1

w2 = Fracao em peso do componente 2

Quando os dados experimentais apresentam desvios positivos da
aditividade obtida através da equacao de Fox, € um indicativo que ocorrem fortes
interagdes entre os componentes do sistema, indicando a miscibilidade do
sistema. Vermeesch e colaboradores', estudaram o sistema poli (estireno-co-
maleimida) e poli(estireno-co-2-vinilpiridina). Neste sistema, observaram o
aparecimento de uma unica Tg, intermediaria aos valores de Ty dos componentes
puros. Estes resultados apresentaram desvios positivos em relacéo a equacao de
Fox, mostrando a miscibilidade do sistema. Sotele e colaboradores™ ao
misturarem PEO (polimero semicristalino) e Novolak (polimero amorfo),
observaram que ao acrescentar o polimero semicristalino ao sistema, ocorreu um
acrescimo no valor da T4 do componente amorfo para valores intermediarios aos
valores de transicdo dos componentes puros. Bianco' em sua dissertagdo de
mestrado mostrou em estudos de calorimetria diferencial de varredura a
miscibilidade parcial do sistema PEBAX (copolimero de amida-etileno
glicol)/novolak. Nas composi¢cdes em que a quantidade de novolak era superior a
40% em massa, foi observado o aparecimento de uma Unica temperatura de
transicao vitrea intermediaria aos valores obtidos para os componentes puros,
sugerindo a miscibilidade do sistema para estas composigoes.

A imiscibilidade €& caracterizada pela separagcado de fases, portanto para
sistemas imisciveis a observacado da morfologia € de significativa importancia.

A Figura 02 mostra um esquema ilustrativo de uma blenda polimérica imiscivel,



em que sao observadas duas fases distintas. O estudo do tamanho, uniformidade
de distribuicdo dos aglomerados da fase dispersa é importante, pois estas

caracteristicas influenciam diretamente na resposta mecanica do sistema.’
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Figura 02 — Esquema ilustrativo de uma blenda polimérica imiscivel.

Tanto as blendas misciveis que apresentam homogeneidade entre os
componentes da mistura, como as blendas imisciveis com dominios bem definidos
dos constituintes, podem apresentar propriedades micro ou macroscopicas de
interesse para aplicagédo pratica. Modificando o processo de obteng:éo16 ou
adicionando agentes compatibilizantes,”” pode-se homogeneizar a distribuicdo dos
dominios ou promover mudangas na interface entre os polimeros. A mistura entre
PP e borracha de etileno propileno [EPR] é imiscivel, mas compativel, sendo que
o aumento de EPR favorece um acréscimo na tenacidade em relagdo ao PP
puro.'® Assim como a mistura de policarbonato [PC]/poli(metil metacrilato) [PMMA]
e a borracha de metacrilato-butadieno-estireno [MBS] é imiscivel compativel. As
blendas PC/MBS/PMMA podem ser obtidas adicionando os polimeros em duas
etapas de extrusdo. Inicialmente misturando-se PC e PMMA e na sequéncia MBS.
As blendas obtidas em dois estagios de extrusdo, apresentaram maior
homogeneidade e distribuicdo dos aglomerados, quando comparadas ao sistema

obtido em um Unico estagio de extruszo. '°



2.1.3.2 — Agentes compatibilizantes

Em virtude de muitas blendas poliméricas serem imisciveis, tem sido
estudado a adigado de um componente que tenha como objetivo, reduzir a tensao e
aumentar a adesado interfacial entre as fases. Possibilitando uma melhor
dispersdo dos dominios que s&o constituidos do componente presente em menor
quantidade. Geralmente o compatibilizante pode ser um copolimero ou polimero
enxertado, que contenha grupos compativeis com os constituintes da blenda
imiscivel.?°

Lopes e Souza®' observaram que a adicdo de PP enxertado com anidrido
maleico compatibiliza o sistema PP/fibra de vidro, verificando um significativo
aumento da deformagao plastica da matriz. Villoutreix e co-autores,?” utilizaram
acido maleico para compatibilizar o sistema PP/poliarilamida reforcada com fibra

de vidro. Lu, Keskkula e Paul®®

estudaram a tenacificagdo da PA6 com a adigéo de
borrachas enxertadas com anidrido maleico como modificadores de impacto.
A adicao de poli[estireno-b-(etileno-co-butileno)-b-estireno] anidrido maleico
[SEBS-AM] ao sistema PA6/PP, causou uma redugdo nos dominios de PA6 da
ordem de 0,5 um para 0,3 um, ocorrendo o encapsulamento da PA6 pelo
SEBS-AM.** Os exemplos citados, mostram que polimeros contendo grupos
anidrido maleico enxertados, possibiltam a compatibilizagdo de sistemas
imisciveis. Com esta finalidade muitos trabalhos tém sido realizados visando o
enxerto de grupos capazes de atuar na interface dos dois polimeros, promovendo
uma reagao quimica (Figura 03) ou a afinidade do agente compatibilizante com os
polimeros da blenda imiscivel (Figura 04), 2262728

O esquema da Figura 03, ilustra a utilizacdo de um polimero enxertado
com anidrido maleico, onde ocorre a reagado entre o grupo carbonila do agente
compatibilizante e grupo amino da fase dispersa. Formando um copolimero de
interface que reduz a tenséo interfacial entre as fases, diminuindo o tamanho dos
aglomerados. O esquema da Figura 04, mostra o efeito da compatibilizacdo de

uma blenda imiscivel. E utilizado como agente compatibilizante um copolimero,
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no qual cada unidade monomeérica é miscivel em uma das fases constituintes da

blenda."
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Figura 03 — Esquema ilustrativo da atuacdo do agente compatibilizante num

sistema imiscivel.
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Figura 04 — Representacéo esquematica da adigdo de um agente compatibilizante

ao sistema. (segundo Lu, M.; Keskkula, H. e Paul, D.R.)"

As propriedades dos materiais obtidos através da mistura fisica entre dois
ou mais polimeros estao intrinsicamente relacionadas com a afinidade entre os
constituintes, composi¢do, mudangas no processo de obtengdo, adicdo de
agentes compatibilizantes entre outros, justificando o interesse do estudo destas

propriedades.



Capitulo 3 - Objetivos

3.1 — Objetivos Gerais

Os objetivos deste trabalho sao:

) Avaliar as mudancgas das propriedades micro e macroscopicas com a
adicao de polipropileno enxertado com anidrido maleico, como agente
compatibilizante, ao sistema PP/PAG.

i) Verificar a utilizacao de polipropileno pés-consumo como matriz, sem
purificagbes adicionais, em misturas com poliamida-6, de maneira que
a blenda possa continuar sendo utilizada como material de

engenharia.

3.2 — Objetivos Especificos

e Avaliar as propriedades microscopicas das blendas PP/PAB, preparadas por
mistura fisica no estado fundido.

e Determinar a influéncia de polipropileno enxertado com anidrido maleico, como
agente compatibilizante.

e Caracterizar a interface formada entre as fases constituidas por PP e PA6, em
presenga e na auséncia de agente compatibilizante.

e Substituir o PP por PP pbs-consumo e estudar possiveis alteragcbes no
sistema.

e Auvaliar o grau de cristalinidade das blendas compatibilizadas.

e Avaliar modificagbes das propriedades macroscépicas, tais como modulo de
elasticidade.

» Verificar as propriedades térmicas dos sistemas compatibilizados.

11



Capitulo 4 — Materiais e Métodos

4.1 — Materiais

Polipropileno isotatico fornecido pela OPP — Industria Petroquimica S.A., &
um polimero semicristalino apresentando temperatura de fusdo (T,,) em 169°C e
temperatura de transigéo vitrea (Tg) em — 21°C. O PP possui como principais
caracteristicas; inércia quimica, boa resisténcia térmica e custo relativamente
barato. Porém é sensivel a radiagdo ultravioleta. O PP é muito utilizado em
embalagens, garrafas esterilizaveis, malas de viagem e televisores. A férmula

estrutural da unidade monomérica é apresentada a sequir;

c|:H
CH;— CH

n

O polipropileno com enxerto de anidrido maleico a cadeia principal,
denotado por PP-g-AM, apresenta T, e Tg em 148°C e —19°C, respectivamente.
Foi fornecido pela Exxon Chemical com um grau de enxerto de 0,4 % em massa
de anidrido maleico em relagdo a unidade monomérica de polipropileno.
O esquema a seguir representa a molécula de anidrido maleico enxertada a

cadeia de polipropileno.
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A poliamida-6 (PA6), fabricada e gentiimente cedida pela Petronyl é
comercializada como Petromid 6 Natural, (nailon-6). Homopolimero semicristalino
com T e Tg em 220°C e 40°C, respectivamente. As poliamidas representam 25%
do total das fibras produzidas e em torno de 40% da produgéo de polimeros
empregados diretamente na engenharia, devido as boas propriedades mecanicas,
resisténcia a abras&o, baixo coeficiente de friccdo e facilidade em absorver agua.
Tendo como principais usos: rolamentos, fios e cabos, isolamento de fios e na
fabricacéo de roupas. A formula estrutural da unidade monomérica € apresentada

a seguir;

H
I
C— CHZ_CHZ_ CH2— CHZ_CHz_

n

Todos os polimeros foram utilizados sem purificagcao prévia.

4.2 — Métodos
4.2.1 — Preparacgao das Blendas

As blendas foram obtidas numa extrusora monorosca automatica CSI Max
Extruder, modelo CS-194A, com duas zonas de aquecimento e razéo
comprimento/didmetro (L/D) igual a 5. As condi¢cdes de extrusdo foram 235°C
(para as duas zonas de aquecimento) e uma velocidade de extrusdo de 100 rpm,

com adi¢ao simultdnea dos componentes a extrusora.
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4.2.2 — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier [FTIR]

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho permite avaliar
vibracbes entre atomos, caracterizando os grupos funcionais das unidades
monoméricas. Podendo-se observar a ocorréncia de reacdes de degradacao,
formacéao de ligagbes cruzadas, variagdes na cristalinidade, assim como indicar a
miscibilidade de misturas de polimeros. Para obter os espectros, flmes delgados
foram preparados sobre uma placa de silicio, espalhando-se pequenas
quantidades das blendas ou dos componentes puros a temperaturas acima de
230°C. Foi utilizado um espectrometro de infravermelho - Perkin-Elmer 16, com

transformada de Fourier.

4.2.3 — Calorimetria Diferencial de Varredura [DSC]

A calorimetria diferencial de varredura pode ser utilizada para estudar
quantitativamente as transi¢des térmicas de polimeros. O principio do método
consiste em aquecer uma pequena quantidade da amostra e uma referéncia, sob
atmosfera inerte. A medida que ocorrem transi¢cdes que absorvam ou liberem uma
determinada quantidade de calor, a mesma quantidade de calor & fornecida pelo
equipamento, igualando a quantidade de calor entre a amostra e a referéncia. Esta
quantidade de calor é quantificada, fornecendo os valores correspondentes a
variagdo de entalpia das transicdes, bem como as temperaturas de fusao,
cristalizacdo, degradagdo ou transicdo vitrea.”® Os experimentos de DSC foram
realizados num DSC-50, da Shimadzu, calibrado com indio e fluxo de nitrogénio
de 50 mL/min. Para eliminar a historia térmica dos constituintes poliméricos da
mistura, foi realizada uma corrida com taxa de aquecimento de 30°C/min, da
temperatura ambiente até 250°C, sendo efetuada uma isoterma de 10 minutos na
temperatura final, seguida de um choque térmico em nitrogénio liquido. A seguir
foi realizada uma segunda corrida, utilizando-se uma taxa de aquecimento de
10°C/min, da temperatura ambiente até 250°C, seguida de resfriamento

a uma taxa de —10°C/min.



4.2.4 — Microscopia Eletrénica de Varredura [MEV]

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura permite a anadlise da
textura de materiais poliméricos com alta resolucdo. A microscopia tem sido
amplamente utilizada em estudos de disperséo de pigmentos em tintas plasticas e
em blendas poliméricas na analise de superficies de fratura avaliando a presenca
de dominios e adesao entre as fases. Neste trabalho foi utilizado um microscépio
Phillips, modelo XL 30, com fonte de elétrons de tungsténio e detector de elétrons
secundarios. As amostras foram criogenicamente fraturadas e colocadas num
porta-amostras de aluminio e recobertas com uma fina camada de ouro num
metalizador, modelo D2 Diode Sputtering System, fabricado pela ISI (International

Scientific Instruments)

4.2.5 — Microscopia Eletronica de Transmissao [TEM]

Na microscopia eletronica de transmissao, o feixe de elétrons passa através
do material, permitindo que sejam detectadas caracteristicas estruturais da
amostra formando a imagem.* O corte das amostras foi feito num micrétono Crio-
ultramicrétomo Leica, utilizando fluxo de nitrogénio liquido. As microscopias
eletrbnicas de transmissdo foram obtidas num Microscopio Eletrdonico de
Transmissao Zeiss CEM-902.

4.2.6 — Microscopia Optica [MO]

Foi utilizado um microscopio de transmissdo com luz polarizada Olympus
BX50 com sistema termostatizado CSS450 Linkan (UK), sendo utilizado o mesmo
tratamento térmico para as amostras puras e das blendas, descrito para a
obtencdo das curvas de DSC. Ao alcancar a isoterma em 250°C, em que as
amostras se encontravam completamente fundidas, foram prensadas

automatizadamente, para uma espessura controlada de 1 mm.



4.2.7 — Analise Termogravimétrica [TGA]

O principio desta técnica € a medida continua da massa da amostra,
quando submetida a um aquecimento programado em atmosfera inerte. As
analises foram realizadas num aparelho TGA-50, da Shimadzu, com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, da temperatura ambiente até 600°C, com fluxo de

nitrogénio de 50 mL /min.

4.2.8 — Analise Termomecanica [TMA]

O equipamento utilizado foi um TMA-50, da Shimadzu, com atmosfera de
nitrogénio e temperatura constante em 25°C. Para a obtencdo das curvas de
tensdo e deformacgao, foram utilizados corpos de prova com dimensdes 10x3 mm
e aproximadamente 0,1 mm de espessura, submetidos a uma variagéo de carga

de 10 g/min.

4.2.9 — Ensaio de Tensao/Deformacéao

Os corpos de prova para os ensaios mecanicos de tensdo deformacao
uniaxial foram preparados, segundo as normas D638 da ASTM. Os ensaios foram
realizados a temperatura de 25°C, com taxa de tensdo de 2 polegadas por minuto,
usando um sistema de teste mecanico semi-hidraulico Instron™. modelo 8501,
equipado com for¢gas pneumaticas, fabricado pela Lloyd Instruments. A aquisicdo

dos dados digitais foram acompanhados por um software Serie™ IX da Instron™.

4.2.10 — Teste de Absorcao de Agua

A quantidade de agua absorvida pelas amostras com dimensoes
20x10x1 mm foram determinadas seguindo o procedimento descrito pela ASTM

D-570. Neste teste, os polimeros puros e blendas, foram inicialmente secos por 24
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horas em estufa a vacuo, pesadas e imersas em agua destilada a 25°C por 24
horas. Apbs determinados periodos imersos em agua, as amostras foram secas

superficialmente com papel filtro e pesadas.

4.2.11 — Extracao da Poliamida-6

A poliamida-6 foi extraida das blendas 70/30/00 e 60/30/10
(PP/PAB/PP-g-AM), utilizando-se acido formico. As amostras foram colocadas em
um béquer contendo acido férmico puro e deixadas sob agitagdo durante cinco
dias. As amostras foram lavadas com agua, até a retirada total do acido, mediante
acompanhamento do pH. Em seguida as amostras foram secas em estufa a vacuo

a 50°C até a obtencdo de massa constante.



Capitulo 5 — Resultados e Discusséao
5.1 — Sistema PP/PA6

Inicialmente foram estudadas através de espectroscopia na regido do
infravermelho, calorimetria diferencial de varredura e microscopia eletronica de
varredura, as blendas PP/PAG, a diferentes composicdes com o objetivo de

selecionar composigdes de mistura para estudos posteriores.
5.1.1 — Infravermelho

Através da analise dos espectros de infravermelho pode-se caracterizar
polimeros, acompanhar a formacao de produtos resultantes de reacdo quimica,
ocorréncia de ligagbes de hidrogénio ou outros tipos de interacdo fraca, que
favorecem a miscibilidade entre componentes. Estas caracterizacbes podem ser
feitas através de alteracbes nas bandas espectrais, tais como variagbes na
intensidade, alargamento ou aparecimento de novas bandas.*"

O espectro de infravermelho do polipropileno apresenta duas regides
caracteristicas. Uma né proximidade de 3000 cm™, em que sdo observadas as
bandas de estiramento e deformacao da ligagdo entre os atomos de carbono e
hidrogénio (C—H). Pode-se observar na Figura 05 (a) as bandas em 2920 e
2950 cm™ que correspondem aos modos de estiramento simétrico e assimétrico
do grupo CHs respectivamente. Em 1372 cm™, é observada a vibragao angular
simétrica que corresponde ao CHjz. A Figura 05 (b), mostra o espectro
caracteristico da poliamida-6, com as bandas correspondentes as deformacdes
axiais de  N—H (3300 cm™), C—H alifatico (2938, 2870 cm™), a absorcdo da
carbonila (C=0) em 1640 cm™, caracteristicas de amidas secundarias, denotada

por banda da amida | e a deformac&o angular N—H em 1546 cm™, amida II.
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Figura 05 — Espectros de infravermelho com transformadas de Fourier para os
polimeros puros: (a) PP (b) PA6.

Sotele e colaboradores' mostraram através de espectroscopia na regiao do
infravermelho a miscibilidade do sistema poli(6xido de etileno) [PEO]/Novolak, no
qual foi observada a formagao de ligacao de hidrogénio entre oxigénio proveniente
do grupo éter do PEO e a hidroxila do Novolak. Para o sistema PEO/Carbopol,
Kanis e co-autores® , mostraram a miscibilidade do sistema através da analise
das bandas caracteristicas no infravermelho, dos grupos éter (PEO) e acido
carboxilico (Carbopol) observando a formacgao de ligagédo de hidrogénio.

Os espectros na regido do infravermelho das blendas a diferentes
composigbes sao mostrados na Figura 06. Conforme pode-se observar ao
misturar PP e PA6 as bandas caracteristicas dos polimeros puros ocorrem
independentes. Ou seja, sem a ocorréncia de deslocamentos ou mesmo
aparecimento de novas bandas, sugerindo a imiscibilidade das blendas na faixa de

concentragao estudada.



Transmitancia (%)

-

1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 14v00 1350 1300

=0

Numero de Onda (cm™)

Figura 06 — Espectros de infravermelho com transformadas de Fourier para as

blendas PP/PA6 (m/m) na regi&o entre 1800 e 1300 cm™: (a) 100/00
(b) 70/30 (c) 50/50 (d) 30/70 (e) 00/100

5.1.2 — Calorimetria Diferencial de Varredura

As curvas de DSC (Figura 07) obtidas para o polipropileno e poliamida-6
puros s&o caracteristicas de materiais semicristalinos. Para o polipropileno, foram
observadas, durante o aquecimento, a transicao vitrea em —19°C e a temperatura
de fusdo em 169°C, concordantes com os valores da literatura.®® Para a poliamida-
6, durante o aquecimento, foi observado Ty , Tc € T, de 40, 66 e 220°C

respectivamente, também concordantes com a literatura.®
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Figura 07 — Curvas de DSC para os polimeros puros: (a) PA6 e (b) PP.

Na tabela 2 sao relacionadas as temperaturas das transicoes, determinadas

experimentalmente a partir das curvas de DSC para as blendas. A obtencdo de

valores das temperaturas de transigdo da mesma ordem de grandeza que os

polimeros puros, sugerem que o sistema PP/PA6 é imiscivel.

Tabela 2 — Temperaturas de transicao para os componentes da mistura PP/PA6 a

diferentes composigdes, determinados a partir de experimentos de DSC

PP/PA6 T (PP)
(m/m) e
100/00 169
80/20 168
70/30 167
50/50 166
30/70 166
20/80 167
00/100 -

T (PP)

G

122
126
128
125
128
126

Tm (PAB) T. (PAB)
°C o
222 190
225 196
226 195
224 193
223 191
221 188




Conforme mostrado no grafico da Figura 08 , os valores experimentais das
temperaturas de fusdo dos componentes da mistura se mantém os mesmos dos
polimeros puros. Sugerindo que a mudanga da composi¢cdo de um componente
em relagdo ao outro ndo modifica a conformagdo de cada um dos componentes na
blenda, ou seja, o sistema é imiscivel. Da mesma forma, Barra® mostrou a
imiscibilidade do sistema poliamida-6/EPDM ao verificar que nao ocorreram
modificagbes nas transi¢bes da PAG (T e Ty ) e EPDM (Ty).
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Figura 08 — Grafico das temperaturas de fuséo da (¢) PA6 e (m) PP em funcéo da

fracao em peso de polipropileno.



5.1.3 — Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 09 mostra as micrografias de microscopia eletrénica de varredura
para o sistema estudado neste trabalho. Nas quais podem ser observados os
dominios da fase em menor quantidade e as cavidades decorrentes do processo
de preparacgao da amostra. Caracterizando a imiscibilidade e a fraca adeséo entre
as fases que ocorre provavelmente devido a diminuicdo da superficie de contato
entre os polimeros constituintes do sistema. Ao comparar as Figuras 09 (a) e
09 (c), com composigdes PP/PA6, 70/30 e 30/70 (m/m), respectivamente, é
importante salientar que a diferenca na forma dos dominios deve-se a diminuigao
da viscosidade do PP com a temperatura, durante a extrusdo, dificultando a

dispersao da PA6 na matriz de PP.

(c)

Figura 09 — Micrografias de microscopia eletronica de varredura do sistema binario
PP/PA6 (m/m): (a) 70/30 (b) 50/50 (c) 30/70 (d) 20/80



Resultados semelhantes foram obtidos por Oliveira® que mostrou a
imiscibilidade entre poliestireno e poli(etileno tereftalato) [PET] através de
microscopia eletrébnica de varredura, sendo possivel identificar claramente as
diferentes fases. Observando a morfologia das blendas PP/PET, por microscopia
eletrdnica de varredura, Legras e Verfaillie®®, caracterizaram a imiscibilidade entre

os dominios destes polimeros, com fraca adesao entre as fases.

5.2 — Adigéo de PP-g-AM a blenda PP/PAG6

A utilizagéo de polimeros com adequados grupos funcionais pode permitir a
formacao de ligagdes quimicas entre cadeias dos componentes constituintes das
duas fases, durante o processo de extrusdo das blendas. Este processo resulta
em sistemas compatibilizados, cuja interface aumenta a adeséao interfacial.

Em geral a morfologia de blendas poliméricas é dependente da tensdo de
cisalhamento durante o processo de extrusdo, razdo entre as viscosidades dos
polimeros constituintes das blendas e principalmente a tensao interfacial entre a
matriz e o componente em menor quantidade. A adicdo do agente compatibilizante
tende a estabilizar a morfologia das blendas reduzindo o tamanho dos dominios
(fase em menor quantidade) na matriz polimérica e proporcionando melhor
desempenho quando submetido a esforgos mecanicos.?’ %%

Varios autores estudam a compatibilizagdo de blendas poliméricas.
Kitayama e co-autores*’, compatibilizaram a blenda imiscivel PAG6/poli(estireno-co-
acrilonitrila) (SAN), adicionando o terpolimero estireno/acrilonitrila/anidrido maleico
(SANMA). Mesmo sendo SAN e SANMA misciveis entre si, a presenca de
anidrido maleico no SANMA causa a reagdo com 0s grupos amino terminais da
PA6 compatibilizando o sistema.

Do sistema binario PP/PA6, a blenda com composicdo 70/30 (m/m)
apresentou dominios grandes de PA6 na matriz. Despertando o interesse na
compatibilizagdo do sistema através da adicdo de PP enxertado com anidrido
maleico, de maneira que venha a reduzir a tensdo e aumentar a adesdo entre as

fases.

24



5.2.1 — Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho (Figura 10), para o sistema
PP/PA6/PP-g-AM mostram que n&o ocorrem variagdes nas bandas de absorcdo

correspondentes aos grupos N—H e C=0 da PA6, sugerindo a imiscibilidade do
sistema.

Transmitancia ()

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 10 — Espectros de infravermelho com transformadas de Fourier para as
blendas PP/PA6/PP-g-AM na regido entre 4000 e 1000 cm™:

(a) 100/00/00; (b) 70/30/00; (c) 65/30/05 : (d) 60/30/10 : (e) 55/30/15 :
(f) 00/100/00.

Para que a ades&o interfacial seja efetiva, a presenca de PP-g-AM deve
promover mudangas na interface. Conforme demonstrado na literatura, os
sistemas que utilizam como compatibilizantes polimeros enxertados com AM e

que a matriz ou a fase dispersa contenha grupos aminos, a compatibilidade é
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favorecida pela formacao da ligacdo imidica. Cita-se como exemplo a mistura
entre EPDM-g-AM/SAN*" e EPM/PAB/EPM-g-AM “.

Para a blenda PP/PA6 compatibilizada com PP-g-AM, seria de esperar a
formacao da ligagao imidica, conforme mostra o esquema de reacéo da Figura 11.
Ocorrendo inicialmente o ataque do grupo amino ao grupo carboxilico, com
formacdo de uma amida e posterior eliminacdo de moléculas de agua para
obtencao de imida. Este tipo de ligagdo pode ser caracterizado no espectro de
infravermelho, na regido entre 2000 e 1500 cm™. A Figura 12, mostra esta regigo
do espectro, para as blendas nao compatibilizada (a) e compatibilizada na
proporgao 60/30/10 (b). Pode ser observado o aparecimento de duas bandas no
espectro (b) da blenda com compatibilizante. Estas bandas foram tratadas
matematicamente através de deconvolugdo gaussiana (grafico inserido na
Figura 12), para a separacao de possiveis picos sobrepostos. As bandas em
1764 cm™ e 1710 cm™ s&o atribuidas & carbonila da ligacdo imidica e do acido
maleico, respectivamente. Proveniente da abertura do anel do anidrido maleico
pela absor¢gdo de agua, indicando a formacdo do copolimero de interface
PP-g-AM-co-PAG.

7 i i
/ |
CH-C. CH-C—NH—(Pag) ~H2O, )—ch-C
O < P
CH-C ~~ CH-C—OH CH-C
0 I I
0 0

Figura 11 — Esquema de reagdo de formagdo do copolimero de interface
PP-g-AM-co-PAG.
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Os resultados obtidos concordam com as observacgdes da literatura. Ide e
Hasegawa®® que estudaram o efeito da adicdo de anidrido maleico na mistura
PP/PAG6. Sugerem a formacéao in situ do copolimero PP-g-AM-co-PA6, através da
reacéo dos grupos carbonilicos do anidrido maleico e aminos terminais da PAG.
A ligacao imidica entre os grupos anidrido maleico e amino terminais, também foi
observada no sistema poli (oxi-propileno-diamina) (PEA)/PP-g-AM/EPDM-g-AM,

* através de espectroscopia na regiao do

estudado por Phan e colaboradores,*
infravermelho, avaliando as bandas de absorgéo da carbonila do anidrido maleico
em 1859 e 1781 cm™ e o aparecimento da carbonila de ligacdo imidica em

1703 e 1774 cm’".

(a) Nao compatibilizada
F Y % @
= 1710 / \ E
g J Fp L
g 1764 / \
g g [ :.' / \ -.‘. ._.'
ol 3 / \ RIS ". ‘ /
-;‘g 4 / \ (b) Compatibilizada /
ﬁ 1850 1;330 17lso 17|00 16‘50 16‘00 ..,--"' / \ //
=y NGMero de QUHA.eessessessessss®”
F** DéconY: Qanssiamasceceaeest —_ / \ /
: W \
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\_ ——
/ 1709
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Figura 12 — Espectros de infravermelho com transformadas de Fourier na regido
entre 1850 e 1540 cm™' para as blendas PP/PA6/PP-g-AM (a) 70/30/00 e
(b) 60/30/10. Gréafico inserido: deconvolugdo gaussiana do espectro de

FTIR para a blenda compatibilizada da regido entre 1850 e 1540 cm™.
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5.2.2 — Calorimetria Diferencial de Varredura

As curvas de DSC (Figura 13) para o sistema contendo PP-g-AM, mostram

que ocorrem duas temperaturas de fusdo. Uma correspondente a PA6 em 220°C e

outra em 165°C, intermediaria as temperaturas de fusdo do PP e PP-g-AM. O

comportamento da transi¢cao de fase relacionada a fusao (T.,) da PA6 constituinte

nas blendas compatibilizadas, se mostrou inalterado quando comparado ao

comportamento apresentado pela PA6 pura, indicando a imiscibilidade entre
PP/PP-g-AM e PAG.

O aparecimento de uma uUnica Ty, intermediaria aos valores de T,, obtidos

para o PP e PP-g-AM puros (Figura 14), indica a miscibilidade entre estes dois

polimeros, sendo que a miscibilidade entre PP e PP-g-AM ¢é favorecida pela

pequena quantidade de AM presente na estrutura.

(a)

1 1 1 1 L L I 1 1

100.00 200.00

¢— Endotérmico

Temperatura (°C)
Figura 13 — Sobreposicao das curvas de DSC para as blendas PP/PA6/PP-g-AM

(m/m):  (a) 100/00/00; (b) 00/00/100 ; (c) 30/70/00; (d) 30/65/05 :
(€) 30/60/10 : (e) 30/55/15 ; (g) 00/100/00.



Baer*“® sugere que a miscibilidade entre PP e PP-g-AM esta relacionada
com as diferengas entre a massa molar dos polimeros e com a quantidade de AM
enxertado na cadeia de PP. Por outro lado, Cho e colaboradores*’, mostraram
que a miscibilidade entre o PP e PP-g-AM é dependente do procedimento de
cristalizacdo. Estes autores observaram que para taxas de resfriamento de 30 a
40°C/min ocorre o aparecimento de um unico pico de fuséo, indicando a tendéncia
a co-cristalizagdo. Para taxas de resfriamento mais lentas, de 1 a 20°C/min, foram
observados dois picos de fusdao um referente ao PP e outro ao PP-g-AM,
indicando a separagao de fases e evidenciando a dependéncia em relagdo ao

processo de cristalizagao.

<— Endotérmico
pd ‘

100 125 150 175 200

Temperatura (°C)

Figura 14 — Curvas de DSC para o intervalo de temperatura entre 80 e 200°C,
para as blendas PP/PA6/PP-g-AM (m/m): (a) 00/00/100, (b) 55/30/15,
(c) 60/30/10, (d) 65/30/05 e (e) 100/00/00



5.2.3 — Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 15, mostra as micrografias das misturas PP/PA6/PP-g-AM (m/m),
na micrografia (a) (50/50/00) a falta de adeséo entre os polimeros é evidenciada
pelos vazios de arrancamento de uma das fases e pelas microcavidades entre os
polimeros. Na Figura 15b (00/50/50) observam-se alteragbes na morfologia,
ocorrendo a redugéo dos dominios devido a formagédo do copolimero de interface
sugerindo mudancgas na interface. Entretanto em (c) (50/00/50) verifica-se que a
mistura entre PP/PP-g-AM, mantém a textura da morfologia observada para o PP
puro, sugerindo a miscibilidade entre PP/PP-g-AM concordando com os resultados
de DSC.

(c)

Figura 15 — Micrografias de microscopia eletronica de varredura do sistema
PP/PA6/PP-g-AM (m/m): (a) 50/50/00 (b) 00/50/50 (c) 50/00/50.
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A interface entre PP enxertado com anidrido e PA6 foi estudada por Hosoda
e colaboradores®®, que mostraram o aumento da adesdo entre os polimeros
através de microscopia eletrbnica de varredura e microscopia eletrénica de
transmissao. As micrografias da Figura 16, mostram a estabilizagdo da morfologia
que ocorre devido a adigdo do agente compatibilizante. Comparando as
micrografias das blendas, Figura 16 (a) sem compatibilizante com as Figuras 16
(b), (c) e (d) compatibilizadas, observa-se a redugdo nos dominios de PA6 que
esta relacionada com a formacao do copolimero na interface PP-g-AM-co-PAG,
através da reagao entre os grupos amino terminais (N-H) da PA6 e grupamentos
carbonilicos (C=0) do AM enxertado na cadeia da PAG.

Figura 16 — Micrografias de microscopia eletronica de varredura das superficies
criogenicamente fraturadas do sistema PP/PA6/PP-g-AM (m/m):
(a) 70/30/00 (b) 65/30/05 (c) 60/30/10 e (d) 55/30/15.
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5.2.4 — Microscopia Eletronica de Transmissao

Na ultima década muitos trabalhos utilizaram a técnica de microscopia
eletronica de transmiss&o para caracterizar a interface de sistemas poliméricos.
Pode ser citado, por exemplo, a formacdo de particulas - core-shell®, a
compatibilizacédo da blenda PA6/ABS com SMA variando as quantidades de AM
presentes no sistema®™, PA6/SEBS-g-AM°', PA6/PP/EPR-g-AM e PA6/PP/
SEBS-g-AM®?. Recentemente, Wilkinson e colaboradores®, mostraram através de
microscopia eletrénica de transmissdo que a pobre adesdo entre PP/PA6 é
melhorada através da adicédo de SEBS-g-AM, que encapsula as particulas de PA6
reduzindo a tenséo interfacial entre PP e PAG.

Na Figura 17 (a), podem ser observados esferulitos de PP compondo a
matriz e uma esfera de aproximadamente 6 um referente a PA6. Na Figura 17 (b),
a micrografia apresenta um aumento de 12000 vezes, o que permite observar
dominios de PA6 (pontos claros com aproximadamente 0,5 um) envoltos por uma
fina camada preta, copolimero de interface PP-g-AM-co-PA6 e em tons cinza a
matriz de PP. Destacando a importdncia da microscopia eletronica de
transmiss&o, possibilitando a caracterizagao da presenca de interface, sugerida
pelas demais técnicas (FTIR, DSC e MEV). Indicando a formagdo do copolimero
de interface PP-g-AM-co-PA6. Através da analise de microscopia eletronica de
transmissédo pode-se observar a fina camada que envolve as particulas de PA6
nas blendas compatibilizadas, bem como a redugéo do didmetro dos dominios da

fase dispersa.
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(a) ~ (b)

Figura 17 — Microscopia de transmisséo eletrénica das blendas PP/PAG/PP-g-AM
(m/m): (a) 70/30/00 e (b) 60/30/10.

5.3 — Caracterizagédo do copolimero de interface
5.3.1 — Extragéo da fase dispersa (PA6) com &acido formico

Com o intuito de caracterizar a formagéo do copolimero de interface, foi
retirada a fase contendo PA6 com acido férmico. No espectro de infravermelho da
blenda 70/30/00 (m/m), Figura 18 (a), pode-se observar a banda de absorg&o forte
correspondente ao CHs; em 1372 cm’ (PP). E a auséncia das absorgdes
caracteristicas da PA6, C=0 e N—H (1640 e 3300 cm respectivamente),
evidenciando a eficiéncia da extragcdo da PA6 e a pobre adesao entre PP e PA6.
No entanto, o espectro de infravermelho da blenda 60/30/10 (Figura 18 (b)),
apresenta as bandas de absorgdo, C=0 e N—H caracteristicas da PAB. Indicando
a presenca do copolimero PP-g-AM-co-PA6, uma vez que o mesmo é insoluvel

em acido formico.
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Figura 18 — Espectro na regido do infravermelho das blendas PP/PA6/PP-g-AM
(m/m): (a) 70/30/00 (b) 60/30/10 submetidas a extracédo da fase dispersa

com acido férmico e (c) 60/30/10 sem extracado da fase dispersa.

Corroborando com as anadlises de infravermelho, nas curvas de DSC
(Figura 19), observa-se que a blenda binaria, 70/30, mostra somente a T, do PP
indicando a dissolugéo completa da PAG. Entretanto na Figura 19 (b), mantidas as
mesmas condigdes de extragdo da fase dispersa (PA6), sdo observados os picos
de fusdo do PP e da PA6 (em 165 e 220°C, respectivamente), indicando a

formacgéo do copolimero PP-g-AM/PAG insoltvel em acido formico.
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Figura 19 — Curvas de DSC das blendas PP/PA6/PP-g-AM (m/m): (a) 70/30/00
(b) 60/30/10 submetidas a extracdo da fase dispersa com

acido formico.

Estudos de FTIR, DSC e MEV mostram que a adicdo de PP-g-AM
compatibiliza a interface entre as fases (PP e PA6) e ao mesmo tempo, a adesédo
entre as fases é aumentada diminuindo o tamanho da fase dispersa. No entanto, é
muito dificil observar estas mudancas na morfologia diretamente na superficie
fraturada. Extraindo a fase dispersa das blendas do sistema binario ocorre a
completa dissolucéo da fase composta por PA6. Segundo, resultados de FTIR e
DSC, para a blenda compatibilizada a PA6 nao é completamente dissolvida. As
micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das amostras apoés a
extracédo da PA6 com acido formico sdo mostradas na Figura 20. Comparando as
micrografias das Figuras 20 (a) sem PP-g-AM e (b) com compatibilizante, tém-se
evidente reducéo no didmetro dos dominios. Esta reducdo pode estar associada a
formacao do copolimero de interface concordando com a analise dos resultados

das demais técnicas.



Figura 20 — Microscopias de MEV para as superficies criogenicamente fraturadas
das blendas PP/PA6/PP-g-AM (m/m) : (a) 70/30/00 (b) 60/30/10 apos

extracdo da PA6 com acido férmico.

As blendas em que o PP foi substituido por PPr, apresentaram o mesmo

comportamento quanto a imiscibilidade e a formacgao do copolimero de interface.

5.4 — Cristalizagao

Para o sistema utilizando PP pés-consumo [PPr], foi estudado o
comportamento das curvas de cristalizacdo. Com o intuito de relacionar o grau de

cristalinidade e as propriedades macroscopicas.

5.4.1 — Comportamento das Curvas de Resfriamento — DSC

A partir das curvas de resfriamento de DSC para a mistura binaria, sem
compatibilizante, foram observados dois picos de cristalizagdo que ocorrem nas
mesmas temperaturas dos polimeros puros. Porém com a adicdo de agente

compatibilizante, PP-g-AM, sao observadas mudancgas na curva de cristalizacao.
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A Figura 21 mostra as curvas de resfriamento para as blendas, observam-se na
curva (a) dois picos distintos referentes a cristalizacdo da PA6 e PP, em (b) com a
adicgdo de 10% de PP-g-AM, o pico da cristalizacdo da PA6 diminui
significativamente. Nas curvas (c) e (d), que correspondem a adi¢édo de 20 e 35%
de PP-g-AM, respectivamente , ndo é observado o pico de cristalizacdo da PA6
(190°C). Devido provavelmente a um deslocamento deste pico para temperaturas
proximas a 120°C (temperatura de cristalizagdo do PP). Pois a soma dos valores
correspondentes a variagdo de entalpia de fusdo da PA6 e PP (tabela 3) sdo da
mesma ordem de grandeza dos valores da variacdo de entalpia do processo de
cristalizacéo. Este deslocamento da temperatura de cristalizagdo da PA6 sugere a
ocorréncia da adeséo interfacial entre os componentes da mistura, com alteragao
do arranjo do componente semicristalino. Lee e Yang®® obtiveram comportamento
similar, para as blendas PP/PA6 com 2,5% de PP-g-AM, preparadas em duas
etapas de extrusdo, misturando inicialmente PP e PP-g-AM e na sequéncia a
mistura PP/PP-g-AM com PA6. Segundo os autores a T. da PA6 é deslocada para
temperatura de aproximadamente 120°C, correspondente a T, do PP. Devido a
forte adesao interfacial que ocorre entre os componentes, com a adigao do agente
compatibilizante. Pigtowski e colaboradores® observaram que ao modificarem a
PA com n-octil éter de glicila, verificaram que o mesmo atua como compatibilizante
do sistema PA/PP alterando a cinética de cristalizacdo da PA. Para o sistema
PP/PP-MA/PA12, Tang e colaboradores® mostraram que variaces no processo
como o aumento do tempo de mistura, recozimento ou compatibilizagéo  das
blendas modificam o comportamento da cristalizacdo dos componentes da

mistura.
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Figura 21 — Termogramas de resfriamento para as blendas PP/PA6/PP-g-AM
(m/m): (a) 70/30/00, (b) 60/30/10 (0,04%AM), (c) 50/30/20 (0,08%AM) e
(d) 35/30/35 (0,14% AM).

Tabela 3 — Valores da variagédo de entalpia de fusdo e de cristalizagdo e

temperaturas de cristalizacdo para o sistema PP/PA6/PP-g-AM:

PP/PAB/PP-g- AH;PP AH;PA6 T.PP T.PA6 AH.PP AH.PAG

AM (m/m) (JIg) (J/g) (°C) (°C) (J/g) (J/g)
70/30/00 65 16 124 191 73 13
60/30/10 69 48 126 189 17 1
50/30/20 65 17 125 - 82 "

35/30/35 62 16 126 - 78 -




5.4.2 — Microscopia Optica

A Figura 22 mostra as micrografias de microscopia de transmissdo com luz
polarizada para o sistema PPr/PA6/PP-g-AM. Na micrografia do sistema PPr/PA6
(Figura 22 (a)) pode-se observar a separacédo de fases que ocorre nesta mistura,
devido a falta de adesao entre as fases, podendo ser observados os esferulitos de
PPr e da PA6 distintamente, indicados na Figura. Para os sistemas com PP-g-AM
(Figuras 22 (b)) ocorreu estabilizacao na morfolgia, em que ha uma aumento da
uniformidade dos esferulitos em que a adi¢ao do PP-g-AM inibiu a separacéo de
fases. Sugerindo a co-cristalizagéo, em concordancia com os resultados de DSC.
Neste trabalho, ao utilizar polipropileno pds-consumo ocorreram pequenas
distorcbes na formacdo dos esferulitos, que provavelmente se devem aos
tratamentos térmicos aos quais o PPr foi submetido. Wong e Mai*®®®” também
observaram para o sistema poliamida6,6/polipropileno por microscopia optica
separagao de fases, observando esferulitos distintos para a poliamida6,6 e
polipropileno, apés a adigao de compatibilizante, SEBS-AM, observaram maior
uniformidade nas micrografias obtidas, refletindo em melhora na resposta

mecanica do sistema.

(a) (b)

Figura 22 — Micrografias de microscopia de transmissdo de luz polarizada.
PPr/PAG/PP-g-AM, (m/m): (a) 70/30/00 (b) 60/30/10
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5.4.3 — Determinacéo do Grau de Cristalinidade

Os polimeros constituintes da blenda (PP/PA6/PP-g-AM) sao
semicristalinos e através de variagbes no processo de extrusdo e quantidades de
agente compatibilizante utilizado, podem ser observadas alteragées no grau de
cristalinidade. O grau de cristalinidade pode ser calculado a partir dos valores de
variagao entalpia de fusdo dos polimeros, relacionando a variacao de entalpia de
fusdo do componente semicristalino na blenda com a variacdo de entalpia de
fusdo do polimero 100% cristalino, multiplicado por sua fracdo em peso no

sistema, segundo a equacdo 3.%

X - Aﬁ';'\;v1 100 3)
onde,

X¢ = Grau de cristalinidade

AHs = Variacéo de entalpia de fusdo do componente semicristalino na blenda
AH® = Variagao de entalpia de fusdo do polimero totalmente cristalino

wi= Fragdo em peso do polimero

Alteragcdes na cristalinidade dos materiais estéo relacionadas as
propriedades mecéanicas do sistema. A avaliagdo do grau de cristalinidade das
amostras pode ser relacionada a respostas do sistema quando solicitado
mecanicamente. Conforme indica a literatura, a adicdo de negro de fumo ao PP*°
altera o mecanismo de nucleagdo e crescimento dos esferulitos e aumenta a
resisténcia ao impacto do PP, justificando o interesse na obtencdo do grau de
cristalidade das blendas em que o PP foi substituido por polipropileno poés-
consumo (PPr). Uma vez que, a utilizagdo de PPr tem como objetivo a obtencéo
de um método viavel para reciclar PP através de blendas poliméricas.

Tomando-se o valor da entalpia de fusdo da literatura para o PP totalmente
cristalino como igual a 207J/g%° e o valor experimental obtido através da curva de
DSC para o PPr como igual a 86,9 J/g , através da equacéo 3, obteve-se 42%

de cristalinidade. O PP n&o reciclado apresentou entalpia de fusdo de 104 J/g,
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que corresponde a 50% de cristalinidade. A partir da tabela 4 foi obtido o gréfico
da Figura 23 que mostra o grau de cristalinidade experimental calculado através
da equacgéao 3 em fungdo da propor¢gdo em massa de PP-g-AM. Através dos dados
de calorimetria diferencial de varredura pode-se, inicialmente, observar um
aumento no grau de cristalinidade do PPr nas blendas em relagdo ao PPr puro a
medida em que se aumenta a quantidade de PP-g-AM. A partir 50% de PP-g-AM
(ou 0,2% de AM) em massa, o grau de cristalinidade no sistema é inferior ao PPr.
Possivelmente este decréscimo no grau de cristalinidade se deve a formacéo de

ligacdes cruzadas.

Tabela 4: Valores de temperatura de fusdo, entalpia de fusdo e grau de

cristalinidade do PPr e PPr nas blendas.
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PPr/PAB/PP-g-AM Tm (°C) AHdw; (J/g) X (%)
100/00/00 166 86,9 42,0
65/30/05 165 106,3 51,3
60/30/10 164 98,4 47,6
55/30/15 164 95,4 46,1
50/30/20 164 92,6 44,7
35/30/35 164 88,4 42,8
20/30/50 159 82,9 40,0

10/30/60 165 771 37,3
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Figura 23 — Grafico do grau de cristalinidade do PPr em funcdo da fragdo em peso
de PP-g-AM.

Da mesma forma foram calculados os valores de grau de cristalinidade da
PAG6 pura e PAG nas blendas (tabela 5), a partir da variacdo de entalpia de fus&o
para a poliamida-6 totalmente cristalina igual a 204,8 J/g®®. Obtendo-se para a
PAG6 pura X. de 32%, no grafico da Figura 24 observa-se que o comportamento do
grau de cristalinidade da PA6. Conforme foi observado nas curvas de
resfriamento, (Figura 21), a compatibilizagdo do sistema reduz a temperatura de
cristalizagdo da PA6, ou seja ocorre a co-cristalizagdo da PA6 na temperatura de
cristalizacdo do PP, ocorrendo a cristalizagdo simultdanea do PP e PAG,
favorecendo o aumento no grau de cristalinidade do PPr e PA6 nas blendas em
relagédo aos componentes puros. Outro ponto que pode colaborar com o aumento
na cristalinidade é o fato de ter sido utilizado PP pds-consumo para a obtencéo
das blendas e os tratamentos térmicos aos quais o PPr foi submetido, podem
fazer com que ocorram cisdes, que diminuam o tamanho das cadeias propiciando
um aumento no grau de cristalinidade do PPr. Jafari e Gupta®' em seus estudos
do comportamento cristalino do PP na blenda binaria PP/PA6, observaram uma

diminuicdo no grau de cristalinidade do PP, que segundo os autores ocorre



durante o resfriamento das blendas em que a PA®6 cristaliza primeiro, impedindo a

cristalizacao normal do PP.

Tabela 5: Valores de temperatura de fusdo, entalpia de fusdo e grau de

cristalinidade da PA6 e PA6 nas blendas.
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PPr/PA6/PP-g-AM T, AHdws (J/g) Xc (%)
00/100/00 220 62,6 30,6
65/30/05 221 717 34,9
60/30/10 221 56,7 27,7
55/30/15 221 53,3 26,1
50/30/20 221 57,0 27.8
35/30/35 220 52,0 25,4
20/30/50 220 61,3 29,9
10/30/60 220 71,7 35,0

Grau de cristalinidade (%)
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Figura 24 — Gréfico do grau de cristalinidade da PA6 em funcéo da fragdo em peso

de PP-g-AM.
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5.5 — Comportamento Mecanico

5.5.1 — Ensaio de Tensao/Deformacéao

A Figura 25 mostra o grafico de tensdo e deformacéo para as blendas do
sistema PP/PA6/PP-g-AM, no qual a (30/60/10) apresenta maior tenacidade e
tensdo de ruptura em relacdo aos componentes puros e blendas nao
compatibilizadas. Devido a boa adeséo interfacial entre os componentes do
sistema, concordando com a analise dos resultados dos demais métodos
estudados. A analise mecéanica de tensdo e deformacdo para o sistema
PP/PAG/PP-g-AM mostrou que a adicao de pequenas quantidades de PP-g-AM ao
sistema PAG/PP melhora significativamente a resisténcia a deformacéo da blenda

em relacdo ao PP e PAG puros.
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Figura 25 — Gréafico dos ensaios de tracédo, para as blendas PP/PA6/PP-g-
AM (m/m): (e) 100/00/00, (=) 60/30/10, («) 70/30/00 e
(m) 30/70/00
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5.5.2 — Analise Termomecanica

Conforme mostra o grafico da Figura 26, a medida que a quantidade de
PP-g-AM €& aumentada no sistema tem-se um aumento no médulo de Young,
obtendo-se um material menos duro. O PPr puro apresentou grau de
cristalinidade na faixa de 42% e nas blendas observou-se que ao acrescentar o
agente compatibilizante, numa quantidade de 5%, houve um acréscimo no grau de
cristalinidade do PP para 50%. A medida que se aumentou a proporgao de
PP-g-AM o grau de cristalinidade reduziu lentamente até ~ 37% (PP/PA6/PP-g-
AM, 60/30/10). Esta diminuicdo no moédulo de Young e na cristalinidade sugere a
obtengdo de materiais mais ducteis, através da adeséo interfacial entre PP/PAG,
que ao aumentar a fracdo em peso do agente compatibilizante (~ 60%) podendo
levar a formacdo de ligagdes cruzadas entre os componentes da blenda.
Comportamento similar foi observado por Gonzalez-Montiel e colaboradores® ao

studarem a compatibilizacao das blendas PP/PA6 com EPR-AM.
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Figura 26 — Modulo de Young em fungéo da fracdo em peso de PP-g-AM na
blenda PPr/PA6/PP-g-AM, a quantidade de poliamida-6 foi mantida

constante em 30%.



5.6 — Estabilidade
5.6.1 — Absorcéo de Agua

As poliamidas possuem uma forte tendéncia a absorverem umidade.
A agua absorvida atua como agente plastificante das poliamidas e afeta suas
propriedades térmicas e mecanicas.®® Observou-se a tendéncia a estabilizacao da
absorcado da agua em 30 dias e a hidrofobicidade do PP durante o periodo de
estudo, sendo a PAG6 responsavel pela absor¢cao de agua das blendas na faixa de
concentragao verificada. A quantidade de agua absorvida pelas blendas foi
levemente superior aos valores esperados pelo equilibrio de absorgdo de agua da
PAG6 presente em cada composicao. Este leve excesso de agua absorvida se deve
provavelmente ao acumulo de agua nos microcanais que separam as fases, vistos
nas micrografias de MEV (Figura 09). Ao adicionar o agente compatibilizante, foi
observado uma reducdo significativa da absorcdo de agua nas blendas
compatibilizadas quando comparadas a composi¢géo sem agente compatibilizante,
Figura 27. A formacéo do copolimero PP-g-AM-co-PA6, reduz a quantidade de
grupos amino livres diminuindo a capacidade de absorgcaéo de agua. Além de que
no sistema  compatibilizado, ndo foram observados microcanais entre os
polimeros, que no caso do sistema binario serviam para acumulo de agua,
aumentando a absorgdo de agua no sistema. Portanto, a adigdo de PP-g-AM,

promove estabilidade no sistema, reduzindo a absorgao de agua.
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Figura 27 — Gréfico da absor¢ao de agua do sistema PP/PA6/PP-g-AM, em que as
fragbes em peso correspondem : 70-n/30/n, onde n = fragdo em peso
de PP-g-AM, (m/m).

5.6.2 — Analise Termogravimétrica

A Figura 28, mostra a sobreposicdo das derivadas das curvas de TGA
obtidas para o sistema PPr/PA6/PP-g-AM, nas quais, pode-se observar um unico
estagio de decomposigdo térmica, em que a adicdo de PP-g-AM aumenta a
temperatura de degradagdo em até 23°C. Sugerindo que a compatibilizagao
promove um aumento na estabilidade térmica do sistema. Comportamento similar
foi observado por George e colaboradores® em que a temperatura de degradacéao
térmica da blenda PP/borracha nitrilica aumentou em relagédo ao PP puro, quando

da adi¢ao do agente compatibilizante.
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Figura 28 - Derivadas primeiras das curvas de TGA para o sistema
PPr/PAG/PP-g-AM

As curvas de DrTGA foram tratadas pelo método de Freeman-Carroll®®
(Figura 29(a) e (b)), para avaliar o processo de degradacao térmica do sistema.
Para a curva de TGA da PAG6 tratada através do método de Freeman-Carroll
(equacao 4) obteve-se uma unica inclinagéo, Figura 29 (a). Indicando a ocorréncia
de um unico processo de decomposi¢ao térmica, com uma cinética de primeira
ordem. O valor relativamente baixo de energia de ativacdo (224,6 kJ mol™)
relacionado a este processo pode indicar que a degradagao se deu através cisdes
homoliticas na cadeia macromolecular. Para o PPr observaram-se duas
inclinagdes, Figura 29 (b), que indicam a ocorréncia de dois processos de
decomposigao térmica distintos, (I e Il), com energias de ativacdo (E.) de 200,8
e 3329 kJmol' respectivamente. Esta mudanca de inclinacao, e
consequentemente variagdo de energia de ativagdo, durante a decomposicédo da
amostra pode indicar que houve uma mudanga no mecanismo de decomposicao

térmica, ou uma mudancga de etapa predominante nesta cinética de decomposigcao
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ou ainda uma mudancga de espécies que se degradavam, através de rearranjos
ocorridos neste processo.

Para a blenda PPr/PA6 observou-se um pequeno aumento na energia de
ativacdo no primeiro processo de decomposigéo (l) e uma diminuicao significativa
nos valores para a segunda etapa de decomposicdo (ll). Este comportamento
sugere que a PAG interfere na cinética de decomposicao do PPr e vice-versa,
provavelmente através de interacbes ou competicbes entre os produtos de
decomposi¢cao de ambos os polimeros. A adigdo de PP-g-AM a blenda binaria
provocou um aumento na energia de ativagéo relativo ao primeiro processo de
degradacédo, melhorando desta forma a estabilidade térmica da blenda (Figura 30).
O PP-g-AM também promoveu um aumento na segunda energia de ativagdo mas
de forma menos acentuada. Este comportamento se deve provavelmente a
formacado de ligagdes covalentes entre o PP-g-AM e a PAB, através dos grupos
anidrido maleico e grupos amino terminais respectivamente. Shimasaki e co-
autores®, mostraram que a mistura de melamina com PP ou PA6, tem efeitos
diferentes na estabilizacao térmica, com PA6 ha um aumento da e energia de

ativagao, porém com PP ocorre uma diminuicao.
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Figura 29 — Aplicagado do método de Freeman-Carroll para: (a) PA6 e (b) PPr.
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Capitulo 6 — Conclusao

As blendas binarias de PP/PA6 ndo mostraram deslocamentos das bandas
em relagdo ao numero de onda nos espectros de FTIR e nenhuma alteragéo das
temperaturas de fusdo ou das temperaturas de transicao vitreas nas curvas de
DSC, em relagao aos polimeros puros, sugerindo imiscibilidade em toda faixa de
composicao estudada. As micrografias de MEV concordam com estes resultados,
indicando a fraca adeséo entre PP/PAB, que inclusive pode ser evidenciada pelos
microcanais entre as fases.

A composigao PP/PAB, 70/30 (m/m) apresentava dominios grandes da fase
dispersa. A adigédo de PP-g-AM, como agente compatibilizante, em proporcées
variando de 5 a 60%, mantendo a imiscibilidade entre os componentes da mistura.
Porém, obtendo-se maior uniformidade na morfologia, com grande
homogeneidade e reducéo dos dominios de PAG.

Os espectros de FTIR, das blendas compatibilizadas, mostraram a
formagéo da ligagao imidica entre os grupos carbonilicos do anidrido maleico
(PP-g-AM) e aminos terminais (PA6). Os espectros de FTIR e curvas de DSC das
amostras tratadas com acido férmico (solvente da PA6), mantiveram as bandas
caracteristicas (N—H e C=0) e temperaturas de transicao da PA6. Estas bandas
e temperaturas de transicdo ndo foram identificadas nos espectros e curvas de
DSC das blendas de PAG6/PP apés tratamento com acido férmico, sugerindo que
alguma interacao forte do tipo ligacdo quimica é formada na interface dos dois
componentes da mistura quando em presenca do agente compatibilizante. Esta
mudanca na interface sugerida por espectroscopia na regido do infravermelho e
calorimetria diferencial de varredura, concordam com as observacdes das
micrografias de MEV e de TEM. Que evidenciam a redug¢do do tamanho dos

dominios nas blendas compatibilizadas e a formagdo da interface,
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mostrando a fase dispersa envolvida por uma fina camada com caracteristicas
diferentes.

A presenca do agente compatibilizante altera o grau de cristalinidade do
sistema, promovendo a cristalizagao dos dois componentes semicristalinos, a uma
mesma temperatura.

Os mesmos comportamentos com relacdo as propriedades térmicas e a
compatibilidade das blendas de PA6/PP foram observadas para as blendas em
que o PP foi substituido por PP pés consumo, mostrando que este pode ser
reutilizado como material de engenharia.

Nos estudos das propriedade macroscopicas, tenséo/deformacéo, a adicao
do agente compatibilizante as blendas de PA6/PP, aumentou a tensao de ruptura
e tenacidade em relacdo ao PP puro. Esta mudanca de propriedade deve-se a
maior adesado entre as fases, uma vez que as blendas binarias nao
compatibilizadas se mostraram mais suscetiveis a ruptura.

As blendas binarias absorveram quantidades de agua levemente superiores
as proporgdes de PA6 no sistema, devido ao acumulo de agua nos microcanais
formados entre as fases. A adicdo do compatibilizante reduz a quantidade de
grupos N—H livres para formarem ligagdes de hidrogénio com a agua, reduzindo
a absorcao de agua das blendas. Quanto a estabilidade térmica, tanto para o
sistema utilizando PP e PP pés-consumo, foi observado que a adigdo do agente
compatibilizante aumenta a temperatura de degradacéo térmica do sistema, bem
como os valores de energia de ativagao do primeiro processo de decomposicéao.

Concluindo, este trabalho mostrou que a utilizacdo de PP-g-AM como
agente compatibilizante, forma um copolimero de interface [PP-g-AM-co-PA6], que
aumenta adesé&o entre as fases dos componentes, melhorando a homogeneidade
da distribuicdo dos dominios da fase dispersa, modificando as propriedades
mecanicas, a relacao da absorgéo de agua e a estabilidade térmica do sistema em
relagdo ao PP puro, bem como a possivel utilizagdo de PP pds consumo na

obteng&o de novos materiais como uma alternativa para a reciclagem.
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