SCIENTIA CUM INDUSTRIA (SCI. CUM IND.), V.4, N. 3, 135 — 147, 2016

Utilizacao de Elastomeros como Modificadores de
Impacto em Poliamidas
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Resumo

A utilizagdo de elastdbmeros como modificadores de impacto em blendas poliméricas € um assunto continuamente explorado em
estudos que buscam aprimorar o desempenho de polimeros frageis, sem a necessidade de grandes investimentos em produgdo como o
desenvolvimento de novos polimeros para aplicagdes especificas. As poliamidas sdo polimeros de engenharia com propriedades térmicas e
mecanicas atrativas, porém apresentam limitagdes na resisténcia ao impacto, principalmente em baixas temperaturas e na presenga de
entalhe, caracteristica que pode ser modificada com a presenga de uma fase elastomérica dispersa na matriz. Existem diversos fatores que
influenciam na tenacificacdo de poliamidas e de polimeros frageis em geral com elastdmeros, que vdo desde as propriedades fisicas,
mecanicas e térmicas isoladas de cada componente da blenda, as caracteristicas da mistura, como a termodinamica, compatibilidade,
adesdo e tensdo interfacial, forma de obtengdo e condicdes de processamento, até as propriedades finais da blenda como o comportamento
térmico, dindmico-mecénico e a morfologia que é extremamente importante e define o comportamento mecéanico do material tenacificado.
Esses topicos sdo abordados nesta revisdo, trazendo os aspectos importantes em relagdo aos elastdmeros e suas misturas com poliamidas
com o objetivo de tenacificagdo, e ainda resultados de estudos realizados ao longo dos anos até os dias de hoje com diferentes tipos de
poliamidas e de elastdmeros, que auxiliam no entendimento do comportamento destes tipos de blendas.
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Use of Elastomers as Impact Modifiers in
Polyamides

Abstract

The use of elastomers as impact modifiers in polymeric blends is a continuously explored subject in studies that aim to improve the
performance of brittle polymers, without requiring large investments in production and development of new polymers for specific
applications. Polyamides are engineering polymers with attractive thermal and mechanical properties. However, they still present
limitations in impact behavior, especially at low temperatures and in the presence of notch, a characteristic which can be solved with the
presence of a rubbery phase dispersed on the matrix. There are several factors that influence the toughening of polyamides and brittle
polymers in general with elastomers, which go from physical, mechanical and thermal properties of each isolated component of the blend,
to the characteristics of the mixture, such as thermodynamics, compatibility, adhesion and interfacial tension, processing ways and
conditions, until the final properties of the blend, as thermal and dynamic-mechanical behavior and the morphology, which is extremely
important and defines the mechanical behavior of the toughened material. These issues are approached on this review, bringing the
important aspects regarding elastomers and their blends with polyamides for toughening, and also discussion from studies conducted over
the years to the present day with different kinds of polyamides as well as elastomers that help in understanding the behavior of this types
of blends.
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I. INTRODUCAO

A substituicdo de materiais como metais e vidros por
polimeros em diversos segmentos da industria se deu de
forma progressiva ao longo dos anos, desde que se observou
que os mesmos atendem aos requisitos de aplicacdo e
oferecem algumas vantagens em relacdo a esses outros

materiais, as quais incluem a facilidade de processamento,
flexibilidade de design, resisténcia a corrosdo e a produtos
quimicos e caracteristicas térmicas e mecanicas que atendem
as necessidades na maioria dos casos, além de permitirem
economia na producdo e menor peso final de produtos [1].
Com o crescimento da inddstria de polimeros como
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consequéncia do aumento significativo do seu consumo, a
opg¢do de investir apenas na sintese de novos compostos de
alta massa molar para atender exigéncias especificas de
mercado tornou-se invidvel economicamente. Surgiram
assim os desafios no que diz respeito a modificacdo de
polimeros ja existentes e a preparacdo de materiais com base
nesses polimeros, como misturas poliméricas, compésitos e
compostos com diferentes formas de aditivacdo, produzidos
com caracteristicas variaveis conforme a necessidade da
aplicacdo. A obtencdo desses novos polimeros com estrutura
quimica diferenciada ampliou a aplicacdo desses materiais e
hoje eles aparecem com predominancia em uma gama de
produtos no mercado [1,2].

O desenvolvimento de materiais poliméricos multifasicos
com propriedades mecénicas superiores  desejadas,
normalmente envolve a prética de producdo de blendas. As
blendas sdo misturas de dois ou mais polimeros com
propriedades diferentes combinados por processos fisicos ou
mecéanicos para a obtengdo de um novo material com as
propriedades diversas dos que o originaram, sem que haja um
elevado grau de reacdo quimica entre eles [3]. Os
componentes da blenda podem ser termodinamicamente
compativeis ou ndo, sendo essa uma das caracteristicas mais
importantes no estudo da obtencdo das misturas. Mesmo néo
sendo regra para todos os casos, estudos levaram a concluséo
de que materiais obtidos a partir de sistemas compativeis
apresentam melhores propriedades em um todo [4,5]. J& que
a tendéncia para maioria dos polimeros é de
incompatibilidade, devido a caracteristicas especificas das
suas estruturas, buscam-se alternativas com a utilizacdo de
materiais que auxiliem a compatibilizacdo, 0s agentes
compatibilizantes, bem como a funcionalizacdo de um dos
componentes da blenda [2-6].

Misturas poliméricas desenvolvidas com poliamidas séo
comumente estudadas com o objetivo de tenacificacdo.
Apesar da ampla aplicagdo como polimero de engenharia,
por causa da elevada resisténcia a tracdo, resisténcia quimica,
a abrasdo e alto ponto de fusdo, as poliamidas sdo muito
sensiveis na presenca de entalhe e frageis em baixas
temperaturas. Por isso, a obten¢do de novos materiais com
alta resisténcia ao impacto é estudada através do
desenvolvimento de blendas de poliamidas com elastémeros
como a borracha natural [7-12].

Elastdmeros sdo polimeros que apresentam cadeias
altamente flexiveis que, incorporados na forma de uma
segunda fase dispersa em uma matriz polimérica, podem
melhorar a sua resisténcia ao impacto, resultando na
tenacificacdo do polimero. O mecanismo de tenacificagdo
depende de algumas caracteristicas morfolégicas da matriz e
da fase dispersa, as quais sdo de interesse de estudos
cientificos ao longo dos anos [7,13].

O objetivo deste artigo de revisdo € trazer uma
abordagem da utilizacdo de elastdbmeros como modificadores
de impacto em blendas com poliamidas com o objetivo de
obtencdo de materiais que combinam propriedades de rigidez
e tenacidade.

1. ELASTOMEROS COMO MODIFICADORES DE IMPACTO

Polimeros com propriedades mecanicas de alta rigidez,
ou seja, com alto médulo de elasticidade, normalmente
apresentam baixa tenacidade, o que leva a baixa resisténcia
ao impacto, principalmente em temperaturas abaixo da
temperatura ambiente. Uma solucéo para esse problema é a
utilizacdo de métodos de tenacificacdo desses materiais, 0s
quais podem ser [14]:

e Adicéo de plastificantes, como é o caso do poli(cloreto
de vinila) (PVC) que, dependendo da quantidade de
plastificante utilizada, estd disponivel nas formas
flexivel e rigido. Este procedimento acaba limitando o
uso do polimero, pois diminui a sua temperatura de uso;

e Copolimerizagdo com um mondmero que diminua a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) e gere polimeros
mais flexiveis;

e Utilizacdo de modificadores de impacto, a partir da
adicdo de uma segunda fase dispersa na matriz do
polimero.

Quando ha dominios de borracha dispersos em uma
matriz polimérica rigida, ha uma alteracdo na propagacao de
trincas, ou seja, quando uma forca de impacto é aplicada, a
matriz transfere parte das suas tensdes internas para a
segunda fase, e como a resisténcia ao impacto do
modificador € maior do que da matriz, h& um aumento da
resisténcia ao impacto da matriz [13].

Ainda que existam outras formas de tenacificagdo de
polimeros rigidos e quebradicos com modificadores de
impacto, como a utilizacdo de particulas rigidas inorgénicas
com boa dispersao e forte adesdo interfacial a matriz [15, 16]
os elastbmeros sdo os materiais mais utilizados para esta
aplicacdo [13,17]. Dentre as principais caracteristicas que
levam os elastdmeros a serem estudados e utilizados como
modificadores de impacto, estdo a sua capacidade de suportar
deformagdes maiores do que 200% de seu tamanho original,
mantendo a resisténcia mecénica e 0 baixo modulo de
elasticidade, apresentando recuperacdo total da deformacéo
depois de retirado o esfor¢co. Isso devido as suas cadeias
flexiveis, que sdo reticuladas umas com as outras e
apresentam baixa densidade de ligacGes cruzadas. E séo as
respostas elésticas dessas cadeias que formam redes, as quais
sdo responsaveis pela elasticidade desse tipo de material
[13].

As temperaturas de transicdo vitrea dos elastdmeros
também representam uma caracteristica importante na sua
utilizagdo como modificadores de impacto. Os baixos valores
de Tg4, muito abaixo da temperatura ambiente, fazem com que
0s elastobmeros tenham mobilidade de cadeias a baixas
temperaturas. Quando adicionados a outros tipos de
polimeros, que apresentam Ty mais alta do que a temperatura
ambiente e por isso comportamento fragil a baixas
temperaturas, possibilitam que haja o deslocamento da sua T,
para valores menores, fazendo com que se comportem como
materiais tenazes. Essa caracteristica ira depender da
compatibilidade entre matriz e modificador [18].

Um exemplo de polimero comum na industria que tem as
propriedades de impacto melhoradas com elastdmero é o
poliestireno com a adicdo de 15 a 20% em massa de
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polibutadieno, dando origem ao poliestireno de alto impacto
(HIPS). O polibutadieno também €é incorporado no
copolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) e em
outros polimeros com o objetivo de tenacificagdo [13, 19].

A Fig. 1 apresenta a resisténcia ao impacto em funcéo da
temperatura para o poliestireno puro (PS) e para o HIPS,
mostrando um aumento expressivo na resisténcia ao impacto
com a adigdo do polibutadieno. Os valores aumentam ainda
mais com a diminuicdo da temperatura, até atingir um valor
limite proximo a T4 da borracha. O polipropileno, alguns
tipos de poliamida, resina epoxi e outros polimeros também
sdo comumente tenacificados com a adi¢do de fases dispersas
elastoméricas [13, 14].
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Fig. 1: Resisténcia ao impacto do PS cristal e do PS modificado
com elastdmero, HIPS [adaptado de 13].

Os tipos de elastdmeros que se destacam em estudos para
utilizacdo como modificadores de impacto na tenacificaco
de polimeros em geral sdo a borracha natural (NR) [8], as
borrachas de copolimero de acrilonitrilo-butadieno (NBR)
[20], copolimero de poli(etileno-co-propileno-co-dieno)
(EPDM) [21], copolimero estireno-etileno-butileno-estireno
(SEBS) [17, 18, 22, 23], EVA [4, 5, 24], entre outros [7]. O
ABS com uma quantidade consideravel de polibutadieno na
sua estrutura também é utilizado para aumentar a resisténcia
ao impacto de outros polimeros frageis [25].

No caso do EVA, diferentes teores de acetato de vinila na
sua estrutura também podem influenciar no seu
comportamento como elastbmero. A sua cristalinidade
diminui com o aumento do teor de acetato de vinila, sendo
considerado um elastdmero com teores a partir de 20%,
tornando-se totalmente amorfo e similar & borracha com
teores acima de 43%. Isso porque 0S grupos acetoxi
pendentes excessivos impedem que as cadeias adjacentes de
polietileno empacotem em uma rede cristalina [26]. No
trabalho de Bhattcharyya et al. (2001) foram atingidas
propriedades de impacto com melhora significativa
incorporando-se EVA com teor de 18% de acetato de vinila,
maleinizado, em PAG. No trabalho de Addonizio et al. (1991)
EVA com diferentes teores de acetato de vinila e massas
molares foram incorporados em PA6 para estudo de
morfologia e propriedades mecénicas, observando forte
dependéncia do comportamento eléstico da poliamida com as
caracteristicas molares dos diferentes EVA. EVA com

maiores teores de acetato de vinila e maiores massas
moleculares proporcionaram aumento no moédulo elastico da
PAG [24].

I1l. ADICAO DE MODIFICADORES DE IMPACTO NOS
POLIMEROS

Existem duas formas comuns utilizadas para a
incorporagdo de elastdbmeros como modificadores de impacto
em polimeros rigidos: por enxerto (grafting) durante o
processo de polimerizacdo, ou por mistura mecanica
utilizando o processo de extruséo [14].

No primeiro caso, a copolimerizacdo é realizada durante a
polimerizacdo do polimero vitreo na presenca do
componente elastomérico que se deseja incorporar, obtendo-
se assim um copolimero do tipo enxertado (Fig. 2), tipo de
processo denominado grafting. Neste tipo de reacdo o grau
de enxerto é normalmente baixo, porém, a mistura é mais
efetiva do que em processos de extrusdo. As vantagens da
utilizagdo do processo de grafting sdo a possibilidade de
obtencdo de melhor mistura, com tamanho de dominio
controlado (hormalmente entre 0,1 — 10 um), melhor adesdo
entre o elastdmero e o polimero vitreo e a presenca de trés
fases: vitrea, elastomérica e o copolimero ou graft [14, 27].

COPOLIMERO ENXERTADO

Unifio das cadeias
dos homopolimeros

Fig. 2: Representagdo geral de um copolimero obtido pelo processo
de grafting [adaptado de 28].

O HIPS e ABS, mencionados anteriormente, sdo tipos de
polimeros com a resisténcia ao impacto melhorada, obtidos a
partir do processo de grafting. O desenvolvimento da
morfologia do HIPS é definido durante o periodo de inversdo
de fase durante a polimerizagdo do estireno com o
polibutadieno [7, 19].

Na mistura mecénica o polimero rigido que se deseja
tenacificar e o modificador de impacto sdo misturados j& na
sua forma comercial, como pellets (granulos), por processo
de extrusdo, onde o elastdmero é adicionado a matriz rigida
por mistura mecanica, que ocorre com 0S componentes no
estado fundido. Nesse tipo de mistura duas fases estdo
presentes, a vitrea e a elastomérica, no que a fase
elastomérica aparece como dominios dispersos, normalmente
de forma esférica, na matriz [4, 14, 29]. A morfologia
caracteristica de uma mistura de polimero vitreo com
elastbmero pode ser observada na imagem de microscopia
eletronica de varredura (MEV) da superficie fraturada da
mistura de PA6 com o copolimero de etileno-octeno (EOC)
desenvolvida por Kim et. al. (2014), apresentada na Fig. 3
[29].

O processo de extrusdo é uma opgdo mais acessivel para
a industria do que investir na etapa de polimerizacao, permite
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mais flexibilidade no desenvolvimento da composicdo da
mistura, além de apresentar menor custo de produgdo. Por
outro lado, a adesdo entre as fases é fraca e o tamanho dos
dominios do elastdmero que ficam dispersos na matriz rigida
ndo tem um controle apurado como no processo de grafting
e, muitas vezes, acaba sendo grande, 0 que é indesejado
guando se trata de morfologia. Ainda assim, é o processo
mais utilizado na indUstria para a obtencdo desse tipo de
material, e ha estudos que buscam aprimorar o0 processo de
extrusdo para a obtencdo de misturas conforme as
propriedades desejadas a partir de um controle mais
minucioso do mesmo, utilizando diferentes velocidades de
rotacdo de rosca, alterando o perfil da rosca, variando as
temperaturas, a ordem de mistura e de alimentacdo dos
componentes, entre outras alternativas [14, 25, 30].

Fig. 3: Morfologia caracteristica de uma mistura de polimero vitreo
com elastdmero, PA6/EOC [adaptado de 29].

A forma de obtencdo do polimero tenacificado exerce
muita influéncia nas suas propriedades finais, porque define
a morfologia da mistura e, consequentemente, a maioria das
suas outras propriedades. Os fatores determinantes das
propriedades desses sistemas s&o:

e O grau de dispersdo e o tamanho dos dominios do
elastdbmero na matriz do outro polimero;

e Aadesdo na interface entre as duas fases;

e Aestrutura e as propriedades da camada interfacial.

A adesdo interfacial entre as duas fases é especialmente
importante, principalmente para a tenacificacdo com
modificadores de impacto, porque em condi¢fes de fraca
adesdo, as tensBes da matriz ndo serdo transferidas para a
fase elastomérica, e as propriedades mecanicas da blenda
serdo prejudicadas [2]. Sendo assim, certo grau de
compatibilidade entre os dois componentes da mistura deve
ser atingido para que tais condicBes sejam alcancadas e a
tenacificacdo do polimero em questéo seja efetiva. Para isso
deve-se entender a termodindmica da mistura e estudar a
possibilidade de compatibilizacdo dos polimeros de uma
blenda.

A. Miscibilidade e compatibilidade entre polimeros

A interagdo entre 0os componentes de uma mistura é uma
caracteristica determinante quando se trata das suas
propriedades finais, pois para se atingir as propriedades

desejadas no seu desenvolvimento a compatibilidade e/ou a
miscibilidade termodindmica dos componentes normalmente
¢ imprescindivel. Primeiro deve-se diferenciar o termo
compatibilidade de miscibilidade. A miscibilidade é uma
caracteristica termodinamica e remete a solubilidade, e
implica na formacdo de uma Unica fase na mistura, enquanto
que a compatibilidade ocorre quando as propriedades fisicas
desejadas sdo atingidas, podendo haver imiscibilidade e a
presenca de duas fases. Portanto sistemas misciveis sdo
sempre compativeis e sistemas compativeis podem ser
imisciveis [2, 6, 14].

Em termos de propriedades mecanicas, algumas vezes a
miscibilidade, é indesejada, pois algumas misturas, quando
apresentam as duas fases bem distintas, apresentam essas
propriedades superiores do que misturas homogéneas. 1sso
porque, em uma mistura onde um elastbmero atua como
modificador de impacto, para que haja a transferéncia de
tensbes da matriz para a fase dispersa é necessério que elas
tenham boa adesdo, porém estejam separadas [2].

O processamento de polimeros ocorre em altas
temperaturas, acima de suas temperaturas de fusdo, bem
como a adi¢do de elastbmeros em outros polimeros por
processo de extrusdo, onde 0s componentes da mistura
encontram-se na forma de liquidos viscosos. De acordo com
0s principios gerais da termodindmica, a formagdo de um
sistema estavel deve estar obrigatoriamente acompanhada de
uma diminui¢do na energia livre de Gibbs da mistura (AG,),
cujo valor é determinado pela Equacéo 1 [31].

AG,, = AH,, — TAS,, (1)

Sendo AH,, a variagdo da entalpia da mistura, AS;, a
variacdo da entropia da mistura e T a temperatura (absoluta) do
sistema.

O segundo termo da equagdo (TAS,,) é sempre positivo,
j& que em uma mistura h& sempre a tendéncia de aumento da
desordem, ou seja, aumento da entropia, e a temperatura
absoluta é sempre positiva também. Além disso, o fator
entrdpico pode tender a zero & medida que aumenta a massa
molar dos polimeros devido & diminuicdo do grau de
liberdade das moléculas. Portanto a espontaneidade do
processo de mistura € determinada pelo fator entélpico
(AH;,). Matematicamente falando, para que a condi¢do
AG,, < 0 seja atendida, a entalpia da mistura deve ser
negativa, AH,, < 0. O valor de AH,, serd negativo apenas na
condicdo de haver interagdes especificas entre os dois
polimeros da mistura. Nesta condicdo as moléculas de um
polimero A devem apresentar preferéncia pela vizinhanga das
moléculas do outro polimero B, formando solugbes misciveis
e estaveis, sem tensdes interfaciais. Quando a variacdo da
entalpia da mistura é negativa, os polimeros ndo apresentam
interacBes moleculares especificas, ou seja, as moléculas de
um polimero A apresentam preferéncia pela vizinhanga de
moléculas do mesmo tipo (A). Neste caso, pode ser formada
uma mistura miscivel ou imiscivel, dependendo da
temperatura e da magnitude dos valores entalpico e entrépico
do sistema [31-33].

Em prética, é possivel que se obtenha um valor negativo
de AG,, mesmo que AH,, seja positivo, quando ha reacdes
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endotérmicas espontaneas, concluindo-se que a entropia do
sistema aumenta o suficiente para que o termo TAS,, supere
em mddulo a variacdo da entalpia na expressdo de energia
livre de Gibbs. Neste caso, a elevacdo da entropia do sistema
supera a elevagdo da entropia das vizinhangas que &
provocada pela adi¢do de calor no sistema [31].

O grau de miscibilidade entre as fases poliméricas pode
ser avaliado indiretamente pela determinag8o da temperatura
de transicdo vitrea da mistura a partir de analises térmicas. A
pratica utilizada com maior frequéncia para esse fim é a
analise térmica dindmico-mecéanica (DMA), que consiste na
técnica na qual as respostas elastica e viscosa de uma
amostra polimérica sob uma carga oscilante sdo monitoradas
em fungdo da temperatura, do tempo ou da frequéncia. O
DMA é a técnica que oferece maior sensibilidade para a
identificacdo de efeitos de transicdo de fases, e por isso é
intensivamente utilizada para investigar as transicdes da fase
amorfa dos polimeros, que e 0 caso da Ty no estudo de
sistemas poliméricos com modificadores de impacto [34].

As transicbes moleculares de fases primaria (a),
secundaria (B) e terciaria (y) apresentam-se na forma de picos
de relaxagdo em uma curva de amortecimento em funcdo da
temperatura (Tan 8) de DMA. Quando em uma mistura de
dois ou mais polimeros os picos de T, apresentam-se bem
distintos, podendo ser identificadas as T4 dos polimeros
puros separadamente, ha imiscibilidade. Quando a mistura é
miscivel, a curva de Tan & apresenta apenas um pico para a
T, a qual apresentara um valor intermediario entre as T, dos
dois polimeros puros. Entretanto, a imiscibilidade ndo quer
dizer que os polimeros ndo estejam compatibilizados, visto
que pode haver interacBes entre os grupos funcionais de
ambos, as quais podem ser identificadas por outros métodos,
com a andlise de espectroscopia no infravermelho (FTIR)
[34, 35]. A miscibilidade e/ou compatibilidade de blendas
poliméricas também podem ser avaliadas a partir de outras
técnicas como microscopias eletrbnicas, que permitem a
andlise da morfologia, ensaios mecéanicos, técnicas de
espalhamento de luz e raios-X e outras analises térmicas
além do DMA, como a calorimetria exploratdria diferencial
(DSC) que também identifica transicdes de fase [33].

Quando os componentes sdo imisciveis ou incompativeis,
ou seja, ndo hd interacdo entre eles, a blenda ir4 apresentar
comportamento fragil devido a fraca adesdo interfacial.
Dessa forma torna-se necessaria a modificacdo do
componente elastomérico ou que seja utilizado um terceiro
componente na mistura que promova a compatibilidade entre
as duas fases [30].

B. Compatibilizagéo de misturas poliméricas

Os elastdmeros utilizados como modificadores de
impacto em geral apresentam baixa miscibilidade com outros
tipos de polimeros e também sdo incompativeis com os
mesmos [14]. Por esse motivo, a maioria dos estudos que
buscam a incorporacdo de elastémeros em poliamidas e em
qualquer outro polimero com o objetivo de tenacificacao
envolve a andlise do uso de compatibilizantes que
possibilitem a interagdo entre as duas fases para a obtengéo
de boas propriedades mecénicas, comparando-as com as

propriedades das blendas sem a
compatibilizantes [4, 5, 8, 10, 20, 21, 30].

A presenca do agente compatibilizante altera
quimicamente a interacdo entre os componentes na interface
das fases da mistura imiscivel, levando a reducdo do tamanho
dos dominios da fase dispersa e maior homogeneidade dos
mesmos na matriz [21]. A obtencdo dessas misturas
compativeis se da a partir da introducdo de copolimeros em
bloco ou enxertados que modifiquem a interface entre os
componentes da mistura e estabilizem a sua morfologia, €
também pela compatibilizagdo reativa dos componentes em
extrusora monorrosca ou duplarrosca, onde ocorre a
formacdo in situ do copolimero em bloco ou enxertado na
interface durante a mistura dos componentes por fusdo. Na
técnica de processamento reativo ocorre a quebra de cadeia
por cisalhamento e formacdo de grupos reativos nos dois
polimeros, que reagem entre si, resultando em copolimeros
com melhores propriedades mecénicas, também a partir da
estabilizacdo da interface entre os componentes. Este método
permite producdo continua e flexibilidade na escolha dos
componentes da blenda. A compatibilizacdo de polimeros por
processamento reativo ja foi assunto de muitos estudos e o
interesse por esse método vem crescendo nos Ultimos anos
[36-38].

Para que os compatibilizantes atuem na interface entre
dois polimeros promovendo a adesdo por meio da
diminuicdo da alta tensdo interfacial que existe entre ambos é
imprescindivel que apresentem uma estrutura que seja
miscivel com um ou os dois componentes e/ou que possa
reagir com os grupos terminais dos mesmos. Por isso, para
cada tipo de polimero deve-se buscar um compatibilizante
apropriado, que possua grupos que possam fazer ligacOes
com os grupos funcionais dos componentes da blenda [2, 30,
36, 39].

No trabalho de Bhattacharyya et al. (2005) duas formas
de mistura por compatibilizagéo reativa foram utilizadas em
blendas PAG6/EVA com anidrido maleico (MA) como
compatibilizante, uma blenda binaria PA6/EVA-g-MA e uma
blenda tercidria PAG/EVA/EVA-g-MA. O mecanismo de
compatibilizacdo da blenda PAG/EVA com anidrido maleico
proposto pelos autores esta apresentado na Fig. 4.

A primeira reacdo que ocorre é 0 enxerto do MA na
estrutura do EVA em extrusora duplarrosca co-rotante, na
presenca de estireno e perdxido de benzoila (BPO). A
confirmagdo de que houve enxertia do MA no EVA foi
realizada por anélise de FTIR. Observou-se que 0s picos
caracteristicos do MA estavam presentes no espectro do EVA
e que aumentaram de intensidade com o aumento da
concentragdo adicionada, indicando que a quantidade de MA
enxertada é maior com o aumento da sua concentrag&o.

Posteriormente ocorre a reagdo interfacial entre a PA6, 0
EVA e 0 EVA-g-MA, ou apenas PA6 com EVA-g-MA, por
extrusdo reativa em extrusora duplarrosca co-rotante, com
tempo de residéncia entre 2 e 3 minutos para garantir tempo
suficiente para ocorrer o acoplamento reativo entre 0s grupos
terminais amina da PA6 e o anidrido do MA, dando origem a
uma morfologia estavel. A formacdo do copolimero PA6-g-
EVA foi confirmada também por analise de FTIR [38].

utilizagdo de
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A reatividade dos copolimeros utilizados como
compatibilizantes com os componentes da blenda também
pode ser analisada por reometria de torque, onde se observa
aumento do torque acompanhando do aumento da
concentragdo do compatibilizante na mistura [22, 40].

(a) enxerto do MA em EVA na presenca de estireno:

MA

St
150-160°C - |
e —(CHyCHy),— (CHyC-),
BPO+MA+St

------ (CHy-CH,),—(CHz-CH~),

H:COCO H;COCO

EVA EVA-g-MA

(b) reacdo interfacial entre EVA-g-MA e PAG6:

MA

|
5t
| 230%

ad ;
~~{(~CHy-CHy),— (CHz- C~)y + HoN e COOH ——»EVA-g-PA6
H:COCO

EVA-g-MA PAG6

Fig. 4: Mecanismo de compatibilizacdo da blenda PA6/EVA com
anidrido maleico proposto por Bhattacharyya et al. [adaptado de
38].

O aumento da adesdo interfacial provocado pela
compatibilizacdo de blendas poliméricas possibilita a
iniciagdo dos mecanismos de tenacificacdo, para o
aprimoramento das propriedades mecénicas da matriz [9, 11-
13,17, 23, 41].

C. Mecanismos de tenacificacéo

A atuacdo dos modificadores de impacto em polimeros
rigidos ocorre na forma de mecanismos de tenacificacdo, nos
quais as energias de tensdo sdo transferidas da matriz
polimérica para a fase dispersa, o elastdmero, que absorve a
energia e diminui a velocidade de propagacdo de trincas [36].

A existéncia de mecanismos de tenacificacdo em uma
blenda com elastdmero depende principalmente do tipo de
morfologia resultante, da adesdo e da tensdo interfacial entre
0os componentes, do tamanho e dispersdo dos dominios
elastoméricos, da concentracdo de elastbmero na matriz e do
uso ou ndo de compatibilizantes. Por fim ird resultar nas
propriedades mecénicas da mistura.

Para que a fase elastomérica altere a distribuicdo de
tensdo na matriz e mude o comportamento de deformacéo, é
necessario que primeiro a matriz frature ou escoe em torno
dos dominios dispersos. Sendo assim, 0s principais
mecanismos de fratura ddctil em sistemas tenacificados com
elastémeros sdo o fissuramento (crazing) e o escoamento por
bandas de cisalhamento (shear yielding), e ambos s&o
mecanismos de deformacdo pléastica, ou seja, ha a
deformagdo permanente do polimero [7, 13, 42]. Os

mecanismos sdo diferentes se a matriz polimérica é fragil ou
dactil. Polimeros frageis requerem boa adesdo com o0s
dominios de elastdmeros, e a formacdo de fissuras em volta
dos dominios é o mecanismo dominante neste caso [7, 12]. A
adesdo  interfacial estda  intimamente ligada  aos
emaranhamentos moleculares formados pelos dois polimeros
na interface [43]. Para polimeros ducteis, mas sensiveis ao
entalhe, como o policabonato e as poliamidas, a adesdo néo é
critica como em materiais frageis, e o principal mecanismo
de deformacdo é o escoamento por bandas de cisalhamento
[7, 12]. Quando o mecanismo de deformacdo se da por
fissuramento, ocorre a formacdo de microfissuras por um
processo conjunto de escoamento localizado e de inicio de
uma trinca. Entretanto, a formacéo de fibrilas de material
polimérico orientado impede o crescimento da trinca. Os
dominios esféricos elastoméricos podem atuar como
iniciadores ou nucleadores de microfissuras ou podem atuar
como terminadores das microfissuras, evitando a
transformacdo répida da microfissura em fratura,
promovendo uma boa dissipagdo da energia antes da
formacdo da trinca. O crescimento das microfissuras é
interrompido e reiniciado quando encontra outro dominio do
elastobmero [13, 44]. A Fig. 5 representa 0 mecanismo de
tenacificacdo por fissuramento quando uma for¢a de impacto
¢ aplicada na matriz e as microfissuras sdo formadas em
torno dos dominios de elastdmero dispersos.

O o
. (O | Energia de impacto
o ©O
O O
. 0O Iniciacdo e crescimento
das microfissuras
o O

Terminacdo e iniciacdo
de novas microfissuras

Fig. 5: Mecanismo de tenacificagdo por fissuramento [adaptado de
44].

O mecanismo de escoamento por bandas de
cisalhamento, embora também dependa da propagacdo de
trincas, é mais complexo. Neste caso, o formato do polimero
sofre uma distor¢cdo sem que haja mudanca significativa no
seu volume, e formam-se finas regides planas de elevada
deformagdo por cisalhamento, chamadas de bandas de
cisalhamento. As bandas s&o iniciadas devido a imperfeices
internas ou na superficie ou a concentracdo de tensdo. O
cisalhamento pode ser localizado, dentro de microbandas
claramente definidas, que é o caso do mecanismo de
tenacificacdo por elastomeros, ou pode ocorrer em toda a
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regido tensionada. Em polimeros nao-cristalinos, o processo
de escoamento é menos localizados do que nos cristalinos
[13].

O processo de escoamento por bandas de cisalhamento e
cavitagcdo nos dominios elastoméricos é descrito por Kohan
(1995) como mecanismos de deformacdo primarios em
poliamidas tenacificadas com elastdmeros, porém hé estudos
que também evidenciam a formacdo de microfissuras nesse
tipo de blendas [7]. Borggreve et. al. [9-12], em estudos de
tenacificacdo de PA6 com EPDM, sugeriram que em
condi¢Bes de tensdo onde os mecanismos de fissuramento e
cisalhamento sdo similares, ou seja, a baixas temperaturas,
ocorre uma transicdo ductil-fragil (D-B) no polimero. Na
Fig. 6 ha uma representacdo de como seria esperada a
resisténcia ao impacto lIzod, com entalhe, em funcdo da
temperatura para a PA pura e para a PA modificada com
elastbmero. Observa-se que a presenca da fase elastomérica
implica em maior resisténcia ao impacto e quando é atingida
a temperatura de transi¢do ductil-fragil, que se encontra entre
as Ty dos polimeros puros, a resisténcia sofre um aumento
significativo e a propagacdo de trincas se torna estavel
(regido “C”).

| B N e S S S

Impacto Izod

o3/

a_all.n.nll
T

Tg:elaslﬁﬂbun

Tepa

TeDB

Temperatura

Fig. 6: Resisténcia ao impacto l1zod em fungdo da temperatura para
a PA pura e PA modificada com elastdmero [adaptado de 7].

IVV. BLENDAS DE ELASTOMEROS COM POLIAMIDA

As poliamidas apresentam na sua estrutura o grupo
funcional amina (—-CONH-) caracteristico, o qual forma
ligacOes de hidrogénio como interacdes moleculares, entre o
hidrogénio da amida e o oxigénio da carbonila, responsaveis
pelas suas altas temperaturas de fusdo, que sdo mais altas do
que a maioria dos outros polimeros, os quais apresentam
ligacfes moleculares mais fracas. [7,13]. Por causa de suas
propriedades como alta resisténcia mecénica, elevado
mddulo elastico e pelo fato de preservarem as suas
caracteristicas mecanicas quando expostas a altas
temperaturas, as poliamidas fazem parte de uma classe de
polimeros de engenharia atrativa industrialmente e sdo
usadas em indmeras aplicagdes, muitas vezes substituindo
ligas metélicas.

Entretanto, a tendéncia desse material a absorver umidade
em equilibrio com o ambiente e de apresentar
comportamento  fragil em  baixas  temperaturas,
principalmente abaixo da T4 e na presenca de entalhe,
geralmente reduz a sua estabilidade dimensional e resisténcia

ao impacto. Dessa forma, blendas de poliamida com
elastdbmeros foram e ainda sdo muito estudadas a fim de se
obter novos materiais com melhores propriedades de impacto
[7,8, 36].

Normalmente, em uma blenda de poliamida com um
elastbmero a adesdo interfacial entre as fases é fraca, ndo
havendo compatibilidade [4, 43]. Por isso, a maioria dos
trabalhos que buscam a tenacificagdo de PA com dominios
elastoméricos envolvem a utilizagdo de algum agente
compatibilizante. Uma forma efetiva de se compatibilizar
qualquer poliamida com um elastémero é a partir da adicdo
de um polimero que seja miscivel com a fase elastomérica e
que, a0 mesmo tempo, possa reagir com 0s grupos terminais
amina da matriz PA [30]. O compatibilizante mais utilizado
em estudos, citado anteriormente, é o anidrido maleico [5, 8,
10, 17, 18, 21-23, 25, 38], além de copolimeros reativos com
anidrido maleico como o metil metacrilato-anidrido maleico
(MMA-MA) [45, 46] e o estireno-anidrido maleico (SMA)
[46], mas a eficiéncia de outros tipos de compatibilizantes
também j4 foi investigada, com menos frequéncia [20, 47].

A Fig. 7 apresenta 0 mecanismo de compatibilizagdo de
uma blenda de PA6 com borracha natural a partir do anidrido
maleico, proposto por Carone Jr et al. (2000), com as
possiveis reacbes que podem ocorrer entre 0s trés
componentes da mistura durante o processamento a altas
temperaturas (acima de 200°C) . A primeira reacdo € a
enxertia (grafting) do MA nas cadeias da NR, a qual pode ter
maior eficiéncia na presenca de perdxidos, e a segunda
reacdo refere-se a formacdo do copolimero enxertado entre a
PA6 e a NR, (NR-g-PA6), a partir da reacdo entre a NR, j&
maleinizada, com a PAG6 [8].

Anidrido maleico (MA)

el 0
) W H

H,C H c—¢H
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Borracha natural (NR) Borracha natural maleinizada
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Fig. 7: Possiveis reacdes para o mecanismo de compatibilizagdo da
blenda PA6/NR com anidrido maleico [adapatado de 8].

Borggreve e Gaymans (1989) estudaram o efeito da
adicdo do anidrido maleico em uma blenda PAG6/EPDM e,
além de conseguir facil modificacdo do EPDM com 0 MA, o
MA melhorou significativamente a dispersdo do elastdmero
na PAG6, havendo aumento da quantidade de PA enxertada no
EPDM com o aumento da concentragdo do anidrido maleico
[10]. J& foi comprovado em diversos outros estudos que,
primeiramente, a compatibilizagdo de poliamidas com
elastdbmeros é imprescindivel para garantir uma boa adesao
entre as fases e alcangar a tenacificagdo [5, 8, 21, 40, 47].

+ H0
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O que ja foi discutido neste trabalho, como a forma de
obtencdo da mistura, seja por polimeriza¢do ou por processo
de extrusdo, os parametros de processo como temperaturas,
velocidade, tempo de residéncia e perfil de rosca, o uso ou
ndo de agentes compatibilizantes e outros aditivos, além de
todas as caracteristicas fisicas, mecénicas e térmicas dos
componentes da mistura, sdo de grande importancia na
obtencdo do produto final [30]. E a combinacdo destes
fatores que define a morfologia que uma blenda de PA com
um elastdmero vai apresentar e, consequentemente, define as
suas propriedades mecanicas. Em geral, é pesquisada uma
morfologia adequada para que ocorram 0s mecanismos de
tenacificacdo e as tensbes sejam transferidas da matriz para o
modificador de impacto, melhorando a resisténcia mecénica
da matriz fragil. Sendo assim, as caracteristicas mais
investigadas em blendas de PA tenacificadas sdo a
morfologia (dispersdo de dominios do elastdmero e adeséo
entre as fases), as propriedades mecénicas, com énfase na
resisténcia ao impacto, e também propriedades dinamico-
mecanicas, as quais permitem observar o grau de
compatibilidade entre os componentes através da T.

A. Morfologia

A morfologia de blendas poliméricas influencia
significativamente nas suas propriedades finais e por isso é
discutida em diversos trabalhos ao longo dos anos, 0s quais
tém como objetivo controla-la a fim de manipular as
propriedades desses materiais [30, 42, 48, 49]. Ja que a forma
mais comum de incorporacdo de elastbmeros como
modificadores de impacto na industria se da pelo processo de
extrusdo em extrusora do tipo duplarrosca co-rotante, a qual
permite melhor mistura dos componentes, o seu controle é
extremamente importante. Parametros como configuracdo da
rosca, rotacdo, tempo de residéncia e temperatura definem
resultados de eficiéncia de mistura, tipo de morfologia,
tamanho e distribuigdo da fase dispersa [30, 42].

Duas diferentes morfologias sdo comumente observadas
em blendas poliméricas: a morfologia de dominios dispersos,
na qual o componente em menor fracdo esta disperso no
componente de maior fragdo na forma de dominios esféricos,
e a morfologia cocontinua, onde as duas fases se unem e ja
ndo h& a formacdo de dominios esféricos pela fase dispersa.
A unido das fases é chamada de coalescéncia, e o grau de
coalescéncia indica quanto unidas estdo as fases. Quanto
maior o grau de coalescéncia, maior o tamanho dos dominios
da fase dispersa e mais proxima da morfologia cocontinua
esta a mistura [4, 5, 38, 47, 50].

A Fig. 8 apresenta as microscopias eletrdnicas de misturas
PAG/EVA encontradas nos estudos de Bhattacharyya et al.
(2001) [4]. A morfologia de dominios dispersos foi
caracteristica das misturas para quantidades de EVA de 5 até
30% na matriz de PA6 (Fig. 8(a)). A partir de 40% as blendas
comecaram a apresentar a morfologia cocontinua (Fig. 8(b)).
Nos resultados de tamanho de dominios esféricos, os autores
observaram que quanto maior o teor de EVA na mistura,
maior o didmetro médio dos dominios dispersos, atribuindo o
fato a coalescéncia e a tensdo interfacial entre a PA6 e 0
elastbmero. Em trabalhos posteriores, Bhattacharyya et al.
estudaram a compatibilizacdo das blendas PAG/EVA, e
conseguiram obter tamanhos menores de dominios de EVA

dispersos na matriz de PA6, diminuindo a coalescéncia entre
as fases [5, 38, 47].

A morfologia final de uma mistura polimérica representa o
balanco da distribuicdo e tamanho dos dominios da fase
dispersa e das taxas de coalescéncia ao final do processo de
mistura [30]. Em uma mistura de um polimero com um
elastbmero com objetivo de tenacificacdo, o ideal é que se
obtenha uma morfologia de duas fases, a matriz do polimero
e 0s dominios dispersos do elastémero ao longo da matriz
[4, 5]. Dessa forma, a transferéncia de tensfes da matriz para
a fase elastomérica é possivel. Para que haja uma morfologia
adequada e ocorram 0s mecanismos de tenacificacdo, €
necessario que haja compatibilidade entre as duas fases, pois
a fraca adesdo entre ambas prejudica as propriedades
mecanicas [2].

- b s

Fig. 8: Diferentes morfologias para misturas PA6/EVA: (a) 80/20,

morfologia de dominios dispersos e (b) 60/40, morfologia
cocontinua [adaptado de 4].

Barra et al. (2003) observaram que o0 aumento da
quantidade de agente compatibilizante induz a uma redugdo
no tamanho dos dominios da fase dispersa em uma blenda
PA6/EPDM/EPDM-g-MA, sendo que a adi¢do de apenas 5%
em massa do MA ja provocou alterag@es significativas na sua
morfologia [21]. Majumdar et al. (1994) também observaram
esse comportamento em blendas PA6/ABS/SMA, onde
houve melhor dispersdo do elastbmero na presenca do
compatibilizante copolimero de estireno e anidrido maleico
(SMA), conforme Fig. 9 [49].

Wu propds em 1987 um modelo que relaciona o tamanho
do dominio da fase dispersa com as viscosidades dos dois
polimeros da blenda e a taxa de cisalhamento do processo
(Equacdo 2), o qual implica em um tamanho minimo de
particula quando as viscosidades das duas fases sdo muito
préximas [30, 51].
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Sendo D o didmetro do dominio, G a taxa de cisalhamento,
y a tensdo interfacial e #, a razdo entre a viscosidade da
matriz () e a viscosidade da fase dispersa (7q). Os estudos
de Wu (1987) foram desenvolvidos a partir de dados
experimentais de blendas de poliamida com poliéster
contendo 15% de borracha de etileno-propileno como fase
dispersa. O tamanho minimo dos dominios representa um
tamanho critico, abaixo do qual os dominios do elastbmero ja
ndo sdo eficientes para o processo de tenacifica¢cdo. O mesmo
ocorre para um valor maximo de tamanho de dominio [40].
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Fig. 9: Micrografias de blendas com 60% de PA6 e 40% de ABS
contendo (a) 0% e (b) 10% de SAM [adaptado de 49].

Estudos mostraram que a poliamida 66 pode ser
tenacificada com dominios de borracha dispersa em
tamanhos entre 0,1 e 2 um, sendo que adesdo entre 0s
mesmos e a matriz polimérica é extremamente importante e
deve ser controlada cuidadosamente junto com o tamanho de
dominio, j& que a mudanga de um dos fatores gera mudancas
significativas no outro [42].

Oliveira et al. (2011) observaram que a sequéncia de
mistura de blendas PA6/ABS/SMA em extrusora dupla rosca
também afeta a morfologia final, havendo diferenca no
tamanho dos dominios da fase ABS quando a mistura é
realizada com todos 0s componentes simultaneamente ou
quando é realizada em etapas. A diminuicdo mais acentuada
dos dominios ocorreu quando a sequéncia de preparacdo foi
(PA6/SMA) + ABS. Porém, essa mistura apresentou menor
resisténcia ao impacto do que a blenda preparada pela
sequéncia PA6/ABS/SMA, e os autores atribuem o fato a
possivel ocorréncia do tamanho de dominios menor do que o
tamanho critico [40].

Oshinski et al. (1996) estudaram o efeito da massa

molecular da matiz de PA6 na morfologia de blendas com
SEBS e EPR, compatibilizadas com MA, e observaram que o
aumento da massa molecular da matriz influencia no
formato, tamanho e distribuicdo dos dominios da fase
elastomérica dispersos. Os dominios de EPR apresentaram
tamanhos maiores do que as de SEBS, porém para os dois
casos quanto maior a massa molar da matriz, menor o
tamanho dos dominios de elastémero [22].

Bondan (2014) estudou misturas de PAG612/EVA
reticuladas dinamicamente com peroxido de dicumila (DCP).
O DCP é responsavel pela formagao de ligagdes cruzadas na
mistura e, consequentemente, pelo impedimento da
mobilidade da fase EVA, que limita a coalescéncia entre as
fases e reduz o tamanho de dominios. Na auséncia do DPC,
para as misturas com menor quantidade de EVA (10%) foi
observada a dispersdo do elastbmero em pequenos dominios
esféricos. Porém, com o aumento da concentracdo de EVA
ocorreu também um aumento do tamanho da fase até que, na
composicdo PA612/EVA 50/50 observou-se uma morfologia
totalmente cocontinua. A adicdo do DCP nas misturas
PA612/EVA 50/50 influenciou nos padrdes de morfologia,
impedindo a mobilidade da fase EVA e causando a sua
fragmentacgdo, juntamente com a acéo dos rotores durante o
processamento. Para concentracbes menores de DCP foi
obtida morfologia com fase dispersa de EVA em PA612,
porém com o aumento da concentracdo os fragmentos da fase
EVA sofreram um aumento causado pela acéo lubrificante do
DCP. Segundo o autor, a morfologia da blenda poderia ser
melhorada com o estudo de outras composicdes e a utilizacéo
de misturadores mais intensivos [35].

B. Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas de blendas PA/elastdmero estdo
intimamente ligadas a morfologia resultante, ou seja,
dependem da concentracdo do elastdmero, do seu tamanho
de dominio, da sua distribuicdo na matriz e da adesdo entre
as duas fases [2, 4,5, 33, 42].

A propriedade mais explorada quando se trata de
modificadores de impacto é a resisténcia ao impacto, que é
baixa em polimeros frageis. As poliamidas podem apresentar
alta resisténcia ao impacto, porém quando submetidas ao
entalhe a propriedade é perdida, e por isso a funcdo dos
elastbmeros é absorver a energia de impacto e evitar a
propagacdo de trincas [7, 36].

Bassani et al. (2002) estudaram as propriedades mecanicas
de blendas de PA6 com copolimero de acrilonitrila-EPDM-
estireno (AES) compatibilizadas com MMA-MA e obtiveram
melhora significativa na resisténcia ao impacto sob entalhe,
obtendo valores até 17 vezes maiores do que para a blenda
sem compatibilizante, sendo a mistura com 1,3% de MMA-
MA considerada supertenaz, mantendo a tenacidade em
temperaturas abaixo de zero. Os autores atribuiram os bons
resultados pela boa adeséo e dispersdo da fase AES na matriz
de PA6 proporcionada pela utilizacdo do MMA-MA, que é
pobre na auséncia do compatibilizante [45].

Wu (1985) relacionou a resisténcia ao impacto sob entalhe
com o tamanho dos dominios elastoméricos e a adesdo em
misturas de poliamida 66 com duas borrachas de mesma
composicdo e peso molecular, porém uma contendo um
grupo reativo que adere fortemente a poliamida (PR) e uma
sem grupos reativos e com fraca adesdo a poliamida (NR). A
borracha sem grupos reativos apresentou diametros de
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dominios esféricos dispersos na matriz entre 24 e 26 pm e
ocasionou um pequeno aumento na resisténcia ao impacto
Izod com entalhe, chegando a aproximadamente 50% em
relacdo a PA66 pura. Ja a borracha com grupos reativos
apresentou diametros entre 0,31e 2,32 um, € 0 aumento da
resisténcia ao impacto chegou a até 6000% em relacdo a
PA66 pura. Na Fig. 10 encontra-se e resisténcia ao impacto
em funcdo do tamanho de dominios dispersos para
concentragBes de 10, 15 e 25%. Observa-se que quanto
menor o tamanho de particula, maior é o valor de resisténcia
ao impacto, e ele aumenta com o aumento da concentragdo
de elastdmero [42].
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Fig. 10: Resisténcia ao impacto em relagdo ao tamanho de dominios
da borracha PR em diferentes concentrag@es: (A) 10%; (B) 15% e
(C) 25% [adaptado de 42].

Pode ser observado que quando o diametro dos dominios
esféricos atinge determinado valor, chamado de diametro
critico (d.), ocorre uma diminuicdo brusca na resisténcia ao
impacto das misturas. Neste didmetro ocorre a transi¢do entre
0 comportamento fragil e tenaz de um polimero, e d.
aumenta com o aumento da concentragdo do elastémero.
Para se chegar a tenacidade, as particulas de borracha
dispersas na matriz polimérica devem apresentar um
didmetro menor do que o didmetro critico, provando que
garantir a adesdo entre as fases das misturas ndo € suficiente.
Mesmo que existam ligages quimicas entre 0os dominios e a
matriz, a mistura ainda apresentara comportamento fragil se
a distribuicdo dos dominios ndo for adequada, em relagdo a
sua area interfacial, concentragdo e principalmente distancia
entre dominios [42].

No trabalho de Borggreve et al. (1989), a resisténcia ao
impacto de misturas de PA6/EPD foi avaliada em relacdo a
concentragdo (6,25 a 26,1%) e tamanho dos dominios
dispersos (0,31 a 1,98 um). O aumento da concentracdo do
elastbmero causou uma diminuicdo da temperatura de
transicdo fragil-ductil e, consequentemente, o aumento da
resisténcia ao impacto. O mesmo comportamento foi
observado quanto menor o tamanho dos dominios esféricos
dispersos na matriz [12].

Oshinski et al. (1996) estudaram a resisténcia ao impacto
de blendas PA6/SEBS e PAG/EPR com e sem a presenca de
anidrido maleico, e observaram diminui¢do no tamanho dos
dominios dispersos com o aumento da concentracdo de MA
e, consequentemente, aumento na resisténcia ao impacto. Os

autores conseguiram identificar os valores limites, maximo e
minimo, de tamanhos de dominios para a tenacificagdo
efetiva da PAB, definindo-os como os tamanhos acima ou
abaixo dos quais a resisténcia ao impacto foi inferior a 700
J.m™. Eles também observaram que o tamanho dos dominios
da fase elastomérica e os seus limites sdo influenciados ainda
pela massa molecular e viscosidade da PA6. A mistura com o
SEBS apresentou uma super-resisténcia ao impacto em uma
faixa mais ampla de tamanhos de dominios e em valores
mais altos do que para as misturas com EPR [18].

Bhattacharyya et al. (2001-2002) realizaram estudos com
misturas de PA6 e EVA para andlise de morfologia e
propriedades mecénicas. A resisténcia ao impacto da mistura
PAG/EVA apresentou um aumento em relacdo a PA pura,
sendo 0 maior valor para a mistura 90/10. Porém a extensdo
do aumento provocado pelos dominios de EVA dispersos foi
minima devido a sua incompatibilidade com a PA6
observada pela diminuicdo de propriedades de tracdo e flexdo
e pela baixa adesdo interfacial entre os polimeros observada
nas analises morfolégicas [4]. Em trabalhos posteriores os
autores desenvolveram blendas compatibilizadas com
anidrido maleico, e observaram que 0 agente
compatibilizante proporcionou uma dispersdo mais estavel
do EVA na matriz de PA6 e, consequentemente, um aumento
significativo na resisténcia ao impacto das misturas
compatibilizadas em relagdo as ndo compatibilizadas [5, 38,
47]. A Fig. 11 apresenta os gréaficos de resisténcia o impacto
das misturas em funcdo da percentagem em massa de EVA
com e sem MA, e ainda em funcdo da quantidade de MA
enxertado no EVA, onde se observa que 0s maiores valores
foram atingidos para maiores quantidade de EVA modificado
com maiores quantidades de MA [5].
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Fig. 11: Resisténcia ao impacto de misturas PA6/EVA em func¢do da
(a) % de EVA, da (b) % MAem EVA e da (c) % de EVA modificado
[adaptado de 5].
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As curvas de tensdo/deformacdo (o/e) também fornecem
informacdes importantes em relacdo a tenacidade de misturas
com modificadores de impacto, j& que polimeros
tenazes/dlcteis apresentam maior deformacdo plastica e,
consequentemente, maior area abaixo da curva o/e. Sendo
assim, a tenacificacdo de polimeros com elastdmeros deve
ser acompanhada de um aumento na area abaixo da curva c/e
[13]. Entretanto, deve-se ter clara a informacéo de que, se 0s
requisitos de morfologia ndo forem atendidos, a mistura
apresentard comportamento fragil devido a fraca adeséo.
Barra et al. (2003) realizaram ensaios de tensdo em blendas
PA6/EPDM, PA6/EPDM/EPDM-g-MA e PAG/EPM-g-MA, e
observaram que sem o compatibilizante a blenda apresentava
comportamento fragil, enquanto que para as blendas com a
adicdo do anidrido maleico o polimero apresentou
deformagdo muito maior, comportando-se como material
dactil (Fig. 12) [21].

348

# PAG/EPDM

PAG6/EPM-g-MA

%)

P e ™

- ; PAS/EPDM/EPDM-g-MA
F 3
E;

o (MN.or

L " 1 " L " i
0 i) ] 40 (0] =0 100

£ (%)
Fig. 12: Curvas de tensdo/deformacéo para misturas de PA6 com
EPDM e EPM com e sem adi¢do de MA [adaptado de 21].

No trabalho de Borggreve et al. (1989) foi observada uma
diminuicéo proporcional da resisténcia a tracdo da matriz de
PA6 com o aumento da concentragdo de EPDM adicionado.
O mesmo estudo mostrou que a variagdo do tamanho dos
dominios da fase dispersa entre 0,31 e 1,98 um ndo teve
influéncia na mesma propriedade. [12].

C. Propriedades dindmico-mecanicas

A andlise de DMA ¢ a analise térmica mais utilizada para
se observar interacBes entre os polimeros em uma blenda
através do deslocamento dos picos de Tan 3, conforme ja
discutido anteriormente [34, 52]. A Fig. 13 apresenta 0s
comportamentos de curvas de DMA de modulo de
armazenamento (E’) e Tan & em fungdo da temperatura
quando misturas poliméricas sdo imisciveis, parcialmente
misciveis e misciveis [44]. O mddulo de armazenamento é a
medida de energia mecénica que um material pode
armazenar em determinadas condicdes, na forma de energia
potencial ou elastica [52].
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Tan &

T1 T2 T‘1 T2 T T2

Temperatura  ----- fase A
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Fig. 13: Comportamento térmico dindmico-mecanico de blendas
poliméricas [adaptado de 44].

No trabalho de Bondan (2014) foi realizada a analise de
DMA da mistura PA612/EVA, a qual evidenciou a
imiscibilidade dos componentes a partir da identificacdo da
presenca de dois picos de transicdo vitrea referentes aos dois
polimeros puros, mesmo apds a adicdo do agente reticulante
DCP, conforme Fig. 14. O pico de relaxacdo o refere-se a T
da PAG-12 e o pico B do EVA refere-se a T, do elastdmero
[35].
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Fig. 14: Curvas de Tan 6 em fungdo de temperatura para as misturas
PA612/EVA 50/50 com e sem DCP [adaptado de 35].

O comportamento dindmico-mecénico da mistura de PA6
com 20% de SEBS maleinizado foi estudado por Oshinski et

al. (1992), apresentado na Fig. 15.
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Fig. 15: Curvas de DMA da PAG6 pura e com 20% de SEBS-g-MA a
1 Hz [adaptado de 17].
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Na curva de E’ em funcdo da temperatura observou-se
uma diminuicéo significativa no médulo de armazenamento
na presenca da fase elastomérica. Na curva de Tan & em
funcdo da temperatura observou-se que os picos de relaxacdo
referentes as Tg dos polimeros aparecem bem distintos,
caracterizando a imiscibilidade. A intensidade do pico de Tan
& associado 4 Ty da PA6 sofreu um aumento com a adi¢do do
SEBS-g-MA, indicando uma diminuicdo da fase cristalina da
matriz na presenca do elastdbmero, que j& havia sido
identificada pelos autores por meio da analise de calorimetria
diferencial exploratéria (DSC) [17].

O DMA auxilia na identificacdo de miscibilidade ou
imiscibilidade entre as misturas poliméricas e pode fornecer
informagdes sobre o efeito do elastdmero na cristalinidade do
polimero, porém ndo sdo caracteristicas dominantes em
comparacdo com os efeitos de morfologia da mistura
descritos anteriormente, os quais sdo mais significativos.

V. CONCLUSOES

A tenacificacdo de poliamidas com modificadores de
impacto elastoméricos é uma alternativa atrativa por
apresentar baixo custo e facilidade de processamento. Além
disso, os estudos abordados mostraram possibilidades de
obtencdo de propriedades de impacto melhoradas utilizando
tipos diferentes de elastdmeros. No entanto é necessario que
haja um bom planejamento para a obtencéo de tais blendas,
visto que sdo diversos os fatores que influenciam nas suas
propriedades finais e, na maioria das vezes, estes sdo
interdependentes.

Antes de tudo, devem ser avaliadas as propriedades de
cada componente e a compatibilidade entre 0s mesmos, para
que se determine um agente compatibilizante adequado, e a
forma de processamento, pardmetros e concentragdes que
possibilitem a obtengdo da morfologia desejada. Por fim é
importante que a mistura seja avaliada a partir de analises
fisicas, térmicas, mecéanicas, morfolégicas, reoldgicas, entre
outras que sejam precisas e possibilitem conclusdes
concretas sobre a efetividade da tenacificacdo e que
contribuam para o planejamento de melhorias e estudos
futuros.
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