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Compatibilizacao de Blendas de Poliamida 6/ABS
usando os Copolimeros Acrilicos Reativos MMA-GMA e
MMA-MA. Parte 1: Comportamento Reoldgico

e Propriedades Mecanicas das Blendas

Edcleide M. Aradjo
Depto. de Engenharia de Materiais, UFCG

Elias Hage Jr.
Depto. de Engenharia de Materiais, UFSCar

Anténio J. F. Carvalho
Instituto de Quimica de Sao Carlos, USP

Resumo: A poliamida 6 (PA6) é um polimero semicristalino de grande aplicagdo na engenharia e que apresenta instabili-
dade no processamento e baixa resisténcia ao impacto sob entalhe. A incorporacdo do ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno)
como modificador de impacto da PA6 pode melhorar estas propriedades. Entretanto, como estes materiais sdo imisciveis
e incompativeis, torna-se necessdria a incorporagio de um terceiro componente que promova a interagao dessas duas fases
imisciveis. Este estudo analisa a influéncia dos copolimeros MMA-GMA (metacrilato de metila-metacrilato de glicidila)
e MMA-MA (metacrilato de metila-anidrido maléico) como compatibilizantes de blendas PA6/ABS. Estes copolimeros
apresentam miscibilidade com a fase SAN do ABS, devido a presenga do PMMA, e t€ém também os grupos funcionais
éster e anidrido capazes de reagir com os grupos terminais da PA6. As blendas PA6/ABS/MMA-MA apresentaram exce-
lente desempenho sob impacto, permanecendo ducteis em temperaturas subambiente e super-tenazes na temperatura
ambiente.

Palavras-chave: Compatibilizacdo, tenacificacdo, poliamida 6, ABS.

Compatibilization of Polyamide 6/ABS Blends using MMA-GMA and MMA-MA Reactive Acrylic Copolymers. Part 1. Rheological
and Mechanical Properties of Blends

Abstract: Polyamide 6 (PA6) is a semicrystalline polymer suitable to be used in engineering applications with a number of
advantages, but its processing instability and relatively low impact strength are limiting aspects. The addition of acryloni-
trile-butadiene-styrene (ABS) as an impact modifier to PA6 can improve these properties. However, this blend is immisci-
ble and incompatible, hence the use of an adhesion promoter is necessary to improve the interfacial interaction between
the phases. This study focuses on the influence of poly (methyl methacrylate-co-glycidyl methacrylate) (MMA-GMA)
and poly(methyl methacrylate-co-maleic anhydride) (MMA-MA) copolymers as compatibilizers for PA6/ABS blends.
These copolymers are miscible with SAN phase of ABS due to the presence of PMMA and they have also the ester and
anhydride functional groups capable of reacting with polyamide end groups. PA6/ABS/MMA-MA blends showed an
excellent impact performance, being super-tough at room temperature and maintaining a good ductility below the room
temperature.

Keywords: Compatibilization, toughness, polyamide, ABS.

Introdugao

As blendas poliméricas constituem uma alternativa para
a obtengdo de materiais poliméricos com propriedades que,
em geral, ndo sdo encontradas em um tinico material. Estas
tém sido extensivamente usadas para a tenacificagio de plds-
ticos frageis. Entretanto, geralmente a mistura polimérica
necessita de um compatibilizante para melhorar a adesdo
interfacial, diminuir a tensdo superficial e promover a esta-

bilidade morfolégica da blenda!l. A poliamida 6 (PAG),
muito utilizada em blendas poliméricas, apresenta como
principais caracteristicas: elevada tenacidade acima de sua
Tg, boa resisténcia quimica em meios organicos, baixa vis-
cosidade no estado fundido, boa resisténcia a abrasao, boas
propriedades mecanicas e térmicas e, por isso, estd inserida
na classe dos plasticos de engenharia. Entretanto, algumas
de suas caracteristicas inerentes de rdpida cristalizag@o e
alta absor¢@o de umidade favorecem a retragdo do moldado
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e a instabilidade dimensional. Além disso, sua sensibilidade
a trinca e fragilidade em temperaturas sub-ambientes torna
seu uso restrito a algumas aplica¢des>%. A PA6 possui fun-
cionalidade inerente, através dos grupos terminais aminas
(NH,) ou carboxilicos (COOH) e, potencialmente, dos gru-
pos amida (CONH). Polimeros funcionalizados com anidrido
maléico tém sido apresentados como compatibilizantes bas-
tante efetivos para blendas com PAG6, ji que os grupos
anidridos sdo capazes de reagir com os grupos terminais
amina da PA6*¢7121, A facilidade de processamento da PA6
e, principalmente, a modificag@o da sua resisténcia ao impacto
tém sido alvo de estudos para o desenvolvimento de blendas
poliméricas. O ABS, copolimero de acrilonitrila-butadieno-
estireno, tem elevada resisténcia ao impacto, mesmo em tem-
peraturas sub-ambientes e custo relativamente baixo. A mo-
dificacdo da PA6 com ABS tem sido bastante investigada
devido ao desempenho combinado de cada constituinte
polimérico!'*'”1. O objetivo deste trabalho foi estudar o efei-
to dos copolimeros poli(metacrilato de metila-co-metacrilato
de glicidila) (MMA-GMA) e poli(metacrilato de metila-co-
anidrido mal€ico) (MMA-MA) como compatibi-lizantes in
situ da blenda PA6/ABS. Foram investigadas as caracteristi-
cas reoldgica e mecanica das blendas, com e sem
compatibilizante.

Experimental

A Tabela 1 apresenta os materiais usados neste trabalho.
A PAG6 (Ultramid B3) foi fornecida pela Basf, na forma de
granulos. O ABS foi fornecido pela Nitriflex S.A., na forma
de p6. Os compatibilizantes reativos foram sintetizados em
laboratério. O MMA-GMA, nas proporgdes de: 2,5;5e 10%
em peso de GMA, foi obtido a partir da copolimerizacido em
massa do metacrilato de metila (MMA) ¢ o metacrilato de
glicidila (GMA), utilizando-se como iniciador, 0 azobisis-
butironitrila (AIBN), e o acrilato de etila (EA) como

Tabela 1. Materiais usados neste trabalho.

comondmero auxiliar para impedir a degradagao térmica tipo
“unzipping” do copolimero!”!. Eles foram devidamente pe-
sados, selados e imersos em banho termostatizado a 60 °C,
por duas horas. O MMA-MA, nas propor¢des de: 3,5, 10 e
20% em peso de MA, foi obtido a partir dos monémeros
MMA, EA e o AIBN, como iniciador, através da polimeri-
zacdo em solu¢do, na presenga de DMSO (dimetil sulf6xido)
como solvente, a 70 °C, por cinco horas. A sintese e a carac-
terizacdo dos copolimeros estdo descritas detalhadamente na
literatura!'l,

Preparagao das Blendas

Uma extrusora de rosca dupla B&P (L/D= 25, 19 mm
em diametro) foi utilizada para realizar as misturas, operan-
doa?230 °Ce 170 rpm. Corpos de prova de tragdo e impacto,
conforme normas ASTM D638 e D256, respectivamente,
foram moldados por injecdo utilizando uma injetora Arburg
Allrounder 270 V operando a 240 °C. Todos os materiais a
base de PA6 e ABS, foram secos em estufa a vicuo a 80 °C,
por pelo menos 24 h, antes de cada etapa de processamento.

Avaliagdo da Reatividade dos Copolimeros

A andlise da reatividade in situ dos compatibilizantes
MMA-GMA e MMA-MA com a PA6 e o ABS foi realizada
em Redmetro de Torque Haake, operando-se a uma tempe-
ratura de 240 °C e 60 rpm, por 10 min.

Caracterizagdo Mecanica

Um equipamento Instron, modelo 5569, a uma veloci-
dade de 50,0 mm/min, foi utilizado para os ensaios de tracdo
e um equipamento Ceast, modelo Resil 25, para os ensaios
de impacto. Os corpos de prova de impacto foram entalha-
dos em entalhador Ceast. A temperatura e a umidade relativa
onde as amostras foram condicionadas, por no minimo 40 h
e, onde foram conduzidos os ensaios foram de 23 +2 °C e
65 + 5%, respectivamente. Pelo menos cinco corpos de pro-

Polimero Composicao Peso Molecular (g/mol) Torque Haake® (Nm)

L GTA= 43,2 peqg’ _ .

Poliamida 6 GTC= 515 pleqg” Mn= 21000 1,07
50% PB e 25% AN Mn= 40000"

ABS em SAN Mw= 110000° 104
Mn= 21600¢

MMA-GMA 10% GMA Mwe 91300¢ 0,1
Mn= 20900¢

3% MA Mws 40400° 0,01

5% MA Mn= 15800““ 0.01
Mw= 37900¢
MMA-MA .

10% MA Mn= 13100 0,01

’ Mw= 26200 ’

Mn= 10000¢

20% MA Muc 16600° 0,01

aMedido por andlise quimica dos grupos terminais de cadeia.

®Massa molar da matriz SAN livre de enxerto, determinada por SEC (Cromatografia por exclusdo de tamanho)

‘Determinado por SEC.
dTorque obtido apds 10 min. de corrida.
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va foram utilizados para cada ensaio, que foi realizado na
temperatura ambiente e em temperaturas variadas. Para os
ensaios em temperaturas variadas, os corpos de prova foram
depositados em um forno apropriado acoplado ao aparelho,
onde permaneceram, apos estabilizacio da temperatura, por
pelo menos 50 min, para temperaturas acima da ambiente, e
30 min, para temperaturas abaixo da ambiente.

Resultados e Discussao

As Figuras 1 e 2 apresentam as curvas de torque para o
copolimero MMA-GMA com PA6 e ABS, respectivamente.
Na Figura 1, observa-se um aumento no torque, que signifi-
ca aumento de viscosidade, o qual sé € significativo apds
aproximadamente 2 min de mistura. Como mencionado por
Kudva et al."") teores baixos de GMA no copolimero, tais
como 2,5 e 5% em peso, ndo forneceram bons resultados de
resisténcia ao impacto para as blendas PA6/ABS. Estas apre-
sentaram comportamento fragil na temperatura ambiente,
com morfologia grosseira, ou seja, particulas bastante aglo-
meradas. Enquanto que com 10% de GMA, os resultados
pareceram melhores. Devido a isso, neste trabalho, foi ex-
plorada a composicdo com 10% de GMA no copolimero. A
Figura 2, mostra que a mistura de ABS com o MMA-GMA
tem um aumento bastante significativo no torque, o que pode
evidenciar reacdio com o copolimero. Na mistura com 10%

10
I- PAG/MMA-GMA (90/10 %)
2- PA6/MMA-GMA (80/20 %)
3- PAG pura
= 4- MMA-GMA
Z‘/
o
= 5
a
0

Tempo (min)

Figura 1. Misturas PA6/MMA-GMA (90/10 e 80/20%).

307 -
1- ABS
1 2. ABS/MMA-GMA (50/509%)
25 - 3- ABS/MMA-GMA (80/20%)
4- ABSIMMA-GMA (90/10%)
1 5- MMA-GMA
T 20 K|
z |
% 15 2
5 1
10
5 -
5
0 T T T T
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)

Figura 2. Misturas ABS/MMA-GMA (90/10, 80/20 e 50/50%).
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de copolimero, observa-se um aumento significativo do
torque, quando comparado ao do ABS e do copolimero pu-
ros, indicando elevacdo de viscosidade, provavelmente de-
vido a reagdo do grupo epéxi do GMA com o ABS. Acres-
cendo-se a quantidade de copolimero para 20%, verifica-se
um aumento no torque, indicando que a viscosidade da mis-
tura continua aumentando. Entretanto, quando o sistema apre-
senta 50% de copolimero, o torque se mantém abaixo da-
quele das duas misturas anteriormente mencionadas, indi-
cando que, provavelmente, os grupos presentes no ABS dis-
poniveis para reagao, ja reagiram e o excesso de moléculas
de copolimero nio tem mais com que reagir e funciona como
um diluente, diminuindo a viscosidade da mistura como um
todo. Essa reacdo aparente do ABS com o copolimero pode
ser resultado de residuos de catalisadores e outros aditivos
resultantes da sintese do ABS que podem influenciar as rea-
¢oes com ep6xis?? impedindo assim, que o agente
compatibilizante permaneca na interface melhorando as pro-
priedades mecanicas sob impacto da blenda, como deseja-
do, o que poderd ser observado mais adiante.

Por outro lado, como mostra a Figura 3, para o copo-
limero MMA-MA (10% de copolimero na PA6), tem-se um
aumento no torque em tempos relativamente curtos, aproxi-
madamente 1 minuto, que com o aumento do contetddo de
MA no copolimero, continua a elevar-se evidenciando rea-
¢do de enxertia (graft) dos grupos funcionais da PA6 com o
anidrido. O tempo de mistura para que ocorra reagdo de
enxertia (graft) € muito importante, pois deve ser compativel
com o tempo de residéncia na extrusora que foi de 98 s para
a blenda, ou seja, um minuto e meio, que corresponde ao
obtido em Redmetro de Torque Haake, necessario para que
ocorram reagdes. Outras composi¢des também foram avali-
adas, como 20 e 50% de copolimero na mistura, entretanto
como o nimero de grupos funcionais amina presentes na PA
sdo limitados, ndo € necessario adicionar grandes quantida-
des de copolimero para garantir a reagdo, pois ndo existem
grupos amina suficientes para tal e, além disso, o copolimero
tem viscosidade baixissima, o que pode diminuir a viscosi-
dade da mistura. Outro fator interessante para esse copolimero
€ que se pode garantir que ndo ocorre reagdo com o ABS, jd
que o torque se mantém intermedidrio aos dois polimeros

15 1- MMA-MA (20% MA)
2-PAG
3- PA6/MMA-MA (20% MA)
4- PA6/MMA-MA (10% MA)
£ 101 5- PA6/MMA-MA (5% MA)
Z 6- PA6/MMA-MA (3% MA)
2
1=
g 5
0 . : : -
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Figura 3. Misturas PAG/MMA-MA (90/10%).
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puros e diminui quando a quantidade de copolimero eleva-
se, evidenciando apenas um processo de dissolu¢do, como
pode ser verificado na Figura 4. Isso pode também assegurar
que o anidrido reage apenas com os grupos terminais amina
da PAG, fator decisivo do ponto de vista de compatibiliza¢do
reativa, ou seja, esse copolimero € ideal para reacdes de
compatibi-lizacdo, ja que ele € capaz de reagir apenas com
uma fase e ser miscivel com a outra, permanecendo na
interface entre as duas fases.

A Tabela 2 apresenta as propriedades mecanicas da
blenda PA6/ABS compatibilizada com MMA-GMA. A pre-
senca de 30% de ABS na blenda reduz a tens@o no escoa-
mento, o médulo de elasticidade e o alongamento na ruptura
da matriz. Essa reducdo € ainda mais acentuada quando se
adiciona 50% de ABS. Como o ABS possui valores de tensao
no escoamento e médulo de elasticidade inferiores aos da
PA6, tal comportamento era de se esperar parcialmente.
Entretanto, a redugdo significativa do alongamento na ruptura
em rela¢do a ambos os polimeros revela a incompatibilidade
deste sistema. A adigdo de 5 pcn (partes por cem de nylon)
de copolimero na blenda 70/30% melhora um pouco a ten-
sd0 no escoamento e o mddulo de elasticidade. Desta forma,
alterou-se a sequéncia de mistura a fim de verificar a influ-
éncia das possiveis reagdes que podem ocorrer entre 0S com-
ponentes nas propriedades finais. As seqiiéncias 2, 3 e 4 apre-
sentaram melhores valores de alongamento em relagdo a 1.
Isso pode ser atribuido ao fato de que, como a PA6 tem natu-

reza difuncional em relagdo ao GMA, a dispersdo das parti-
culas de ABS € dificultada, provavelmente devido a efeitos
de reticulacdo da PA6, o que pode ter contribuido para valo-
res inferiores no alongamento. Além disso, as provéveis rea-
¢oes entre o emulsificante do ABS e o copolimero, como
observado na Figura 2, podem ter desfavorecido a reacdo
dos grupos funcionais da PA6 com o copolimero. Por outro
lado, para as outras seqiiéncias (2, 3 e 4), talvez a reacdo
inicial com o ABS tenha ajudado a dispersar um pouco mais
os dominios desta fase na matriz de PA6, permitindo ainda
algum tipo de interacdo com a PA6 e contribuindo para me-

20 1- MMA-MA (20% MA)

2- ABS

3- ABS/MMA-MA (90/10%)
4- ABS/MMA-MA (80/20%)

z 5- ABS/MMA-MA (50/50%)
Z 2
o 10 v
g ) 3
S y -+ v'
= ) 4
LL"“ ;
0 ) 1
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Figura 4. Misturas ABS/MMA-MA (90/10, 80/20 e 50/50%).

Tabela 2. Propriedades mecanicas da blenda PA6/ABS com o copolimero MMA-GMA (10% GMA).

Material Tensao no Moédulo de Alongamento na Resisténcia ao T
Escoamento (MPa) Elasticidade (GPa) Ruptura (%) Impacto Izod (J/m) D-F
PA6 724 +1,2 2,9 +0,04 87,2+8,0 31,9+35 69,5
ABS 14,6 £0,2 1,0 0,00 181,6 +8,7 396,3+7,9 -84,0
PA6/ABS .
(70/30 %) 36,6+ 1,0 1.8+0,04 65,7+6,3 69,8+ 3,0
PA6/ABS/Cop.

(70/30/5 pen) 45,1 +£0,2 2,1 £0,03 50,3+ 17,7 191,0 £ 13,7 e
Seqiiéncia 1 32,3+0,7 1,1 £0,04 1379+538 1230+ 12,4 54,7
Seqiiéncia 2 30,3+2,7 1,1 £0,07 2451 +4,1 1352+ 14,0 53,3
Seqtiéncia 3 32,4+0,2 1,1 £0,03 260,2 +3,5 108,9 £ 0,9 65,5
Seqiiéncia 4 259+0,5 1,0 +0,02 271,139 98,9 6,4 47,7

PA6/ABS

(50150 %) 26,7+0,5 1,4 +0,05 64,9 +6,4 822+24 —_—
Seqiiéncia 5 34,6 +0,7 1,6 + 0,06 246,7+ 11,6 229,0 £22.4 46,7
Seqiiéncia 6 358+0,2 1,7+0,04 190,0 + 8,9 1445+ 11,0 64,3

2 Valores calculados com 30% de inclinagao. Para as demais blendas, estes valores foram calculados com inclinagao zero.

- pen — partes por cem de nylon.

- Os testes foram realizados em T = 23 + 2 °C e umidade de 65%.
- Seqiiéncia 1 — PAG/MMA-GMA + ABS (66,5/5 + 28,5%).

- Seqiiéncia 2 — ABS/MMA-GMA + PAG6 (28,6/5 + 66,5%).

- Seqiiéncia 3 — PA6/ABS + MMA-GMA (66,5/28,5 + 5%).

- Seqiiéncia 4 — PAG/MMA-GMA + ABS/MMA-GMA (66,5/2,5 + 28,5/2,5%).

- Seqiiéncia 5 — PA6/ABS/MMA-GMA (47,5/47,5/5%).
- Seqiiéncia 6 — ABS/MMA-GMA + PAG6 (47,5/5 + 47,5%).
- Médulo tangente a 0,5%.

- T,, . — Temperatura de transi¢ao dictil-fragil que € o ponto médio, entre os pontos maximo e minimo, na curva de resisténcia ao impacto Izod vs. temperatura.
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lhores propriedades. Para efeito de comparacéo com o traba-
lho do Kudva et al.''"", foram produzidas blendas de
PA6/ABS/MMA-GMA, na proporc¢do 47,5/47,5/5%, com
estes componentes misturados simultaneamente, o que foi
denominado, neste trabalho, como seqiiéncia 5. Também foi
produzida uma seqiiéncia de mistura, denominada de
seqiiéncia 6, semelhante a seqiiéncia 2, ja que esta apresen-
tou melhor desempenho de impacto que serd verificado mais
adiante. Esta composi¢do nio apresentou diferengas signifi-
cativas em relacido a composicao anterior, como verificado
na Tabela 2. Observando-se o médulo de elasticidade dessas
seqiiéncias, este parece ter tido um aumento em relacdo as
outras seqiiéncias de mistura, mesmo tendo uma maior quan-
tidade de ABS. Como ja mencionado, provavelmente um
maior contetido de ABS favoreca as reacdes com o
copolimero, melhorando a dispers@o das particulas e as pro-
priedades.

A influéncia do copolimero MMA-MA na blenda
PA6/ABS foi estudada por meio das propriedades mecani-
cas. A Tabela 3 mostra as propriedades mecanicas das
blendas. Observa-se que o compatibilizante exerce grande
influéncia no valor destas propriedades. Todas elas melhora-
ram seus valores em relacio a blenda sem compatibilizante.
Para a composicao 47,5/47,5/5%, 3 %MA no copolimero ja

sdo suficientes para melhorar as propriedades, tendo até, um
valor maior na tensdo no escoamento e no médulo de elasti-
cidade, em relag@o as outras concentragdes. Isso pode ser
atribuido a elevada rigidez deste copolimero em relagio aos
demais. Em principio, um aumento na massa molar propor-
ciona um aumento em ambas as propriedades para qualquer
sistema polimé-rico®'l. Além disso, como verificado nas cur-
vas de reatividade obtidas no redmetro, o copolimero MMA-
MA ¢€ capaz de reagir apenas com os grupamentos amina da
PAG6 e permanecer miscivel com a fase do ABS, garantindo a
compatibi-lizacdo da blenda. Diante destes resultados, ex-
plorou-se, entdo, a composicdo 70/30%, apenas com 0s
copolimeros com 3 e 5% MA. Isto porque a influéncia da
concentracdo de MA no copolimero € pouco significativa
para todas as propriedades analisadas. As concentragdes uti-
lizadas proporcionam aumentos semelhantes em todas as
propriedades.

Oshinski er al.? estudaram blendas de PA6 com as bor-
rachas SEBS e EPR. Eles observaram que, em geral, valores
melhores de tenacidade sdo alcangados para massa molar mais
alta de poliamida 6, tanto em temperatura ambiente quanto
em baixas temperaturas. Além disso, o tamanho de particula
de borracha também afeta os valores da tenacidade em baixas
temperaturas. As Figuras 5 e 6 apresentam as curvas da resis-

Tabela 3. Propriedades mecénicas da blenda PA6/ABS com o copolimero MMA-MA (3, 5, 10 e 20% MA).

Material Tensao no Modulo de Alongamento na Resisténcia ao T
Escoamento (MPa) Elasticidade (GPa) Ruptura(%) Impacto Izod (J/m) D-F
PA6 72,4 +£1,2¢ 2,9 +0,04 87,2 8,0 31,935 69,5
ABS 14,6 £0,2* 1,0 £ 0,00 181,6 £8,7 396,379 -84,0
PA6/ABS .
(70/30 %) 36,6 + 1,0 1,8+0,1 65,7+6,3 69,8 £3,0 —_—
PA6/ABS/Cop. .
(3.0 % MA)® 43,4 +£2,0 1,9+0,1 356,0 £29,0 785,8 £24,3 9.4
PA6/ABS/Cop. b
(5.0 % MA)® 41,0+ 1,5 2,0+0,1 292,0 £21,6 810,7 + 14,0 9,4
PA6/ABS/Cop. b
(3.0 % MA)® 38,8+2,1 1,8+0,1 2777123 1124 +5.,0 28,2
PA6/ABS/Cop. N
(5.0 % MA)! 42,8 £3,6 1,9+0,1 350,9 + 34,6 839,1 £22,8 11,2
PA6/ABS a -
(50/50 %) 26,7+0,5 1,4+0,1 649+6,4 822+24
PA6/ABS/Cop. .
(3.0 % MA): 33,7+0,9 1,5+0,1 359,5+239 849,9 +£3,2 -10,0
PA6/ABS/Cop. .
(5.0 % MA)® 28,4+0,7 1,3+0,1 289,5+27,5 8273+11,4 -10,0
PA6/ABS/Cop. b
(10.0 % MAY 30,7 +0,8 1,4+0,1 3554 +32,1 8784 +74 -2,5
PA6/ABS/Cop. b
(20.0 % MAY: 29,2 +0,3 1,4 +0,1 419,9 £ 40,1 100,1 7,1 28,0

2 Valores calculados com inclinagdo zero.
®Valores calculados com 30% de inclinag@o.
PA6/ABS/MMA-MA - 66,5/28,5/5%.
YPA6/ABS/MMA-MA - 68,25/29,25/2,5%.
¢ PA6/ABS/MMA-MA - 47,5/47,5/5%.

- T,, . — Temperatura de transi¢ao ductil-fragil que € o ponto médio, entre os pontos maximo e minimo, na curva de resisténcia ao impacto Izod vs. temperatura
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téncia ao impacto em funcio da temperatura, para as blendas
compatibi-lizadas com o copolimero MMA-GMA. Observa-
se que as temperaturas de transigdo ddctil-fragil (T, ) para
todas as seqiiéncias se mantém na faixa de 55 °C, Tabela 2,
comparadas a T . da PA6 (~70 °C). Ou seja, a adigdo de ABS
e de compatibilizante a base de GMA e a seqiiéncia de mistu-
ra ndo melhoraram significativamente a resisténcia ao impac-
to da blenda nem na temperatura ambiente e nem abaixo des-
ta. Somente acimada T ) , essa blenda apresenta-se supertenaz.
Fica evidenciado que esse copolimero tem funcgdo
compatibilizante na blenda PA6/ABS na temperatura ambien-
te, mas ndo pode ser comparado aos valores obtidos por
Kudva!'”! e outros!'?. Entretanto, a blenda na temperatura
ambiente pode ser dita tenaz. O efeito da temperatura no
comportamento de impacto € de grande importancia para
muitas aplicagdes dos termoplasticos de engenharia, que ne-
cessitam de grande ductilidade em temperaturas subambiente'™.
Esse fato pode ser comprovado, através da caracterizacio
morfolégica, que mostrard a m4 distribui¢io das particulas de
borracha nestas blendas, o que, sem divida, € um fator res-
ponsével pelas fracas propriedades mecanicas!"2*1,

1000 T=3—ABs
—BO— Seqiiéneia 1
E 800 |—®— Segiiéncia 2
= —0— Seqiiéncia 3
g —m— Seqiiéneia 4
g, 600 1—y—PA6
E
[=]
S 400 T
o
&
7 200
)
o
0 ¥

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatura ("C)

Figura 5. Efeito da temperatura na resisténcia ao impacto 1zod da blenda
PAG6/ABS (70/30%) com 5% de compatibilizante. Seqiiéncia 1 - PAG/MMA-
GMA + ABS; Seqiiéncia 2 - ABS/MMA- GMA + PA6; Seqiiéncia 3 - MMA-
GMA + PA6/ABS; Seqiiéncia 4 - PAG/MMA-GMA + ABS/MMA-GMA.

1000 —=_ABS
—DO— Seqiiéncia 5 0]
E 800 {—*— Seqiiéncia 6 %
= —v—PAG
8
é 600
g I“ﬁ\*
= 4001 %
< T
‘7 200
- f Vad
0 T T T T T T T T T T
-100 -80 -60 -40 -20 0O 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 6. Efeito da temperatura na resisténcia ao impacto 1zod da blenda
PAG6/ABS (50/50%) com 5% de compatibilizante. Seqiiéncia 5 - PA6/ABS/
MMA-GMA; Seqiiéncia 6 - ABS/MMA-GMA + PAG6.
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O efeito da temperatura na resisténcia ao impacto de
blendas compatibilizadas com copolimero a base de anidrido
maléico pode ser observado nas Figuras 7 e 8. Nas blendas
de PA6/ABS (50/50%) com 5% de copolimero, Figura 7 e
Tabela 3, observa-se que, quando o conteido de MA no
copolimero diminui (20 para 3% MA), a temperatura de
transi¢do ductil-fragil (T, ) diminui (28 para -10 °C). A
blenda sem compatibilizante, entretanto, € fragil sobre toda
a faixa de temperatura analisada. A blenda contendo 3, 5 e
10%MA no copolimero € supertenaz (acima de 800 J/m) na
temperatura ambiente, mas somente as que contém 3 e 5%
MA sdo as que permanecem tenazes quando a temperatura
cai abaixo de zero. Tais resultados sdo comparaveis aos obti-
dos por Majumdar et al.""!, que usaram um ABS e uma PA6
semelhantes aos usados neste trabalho. Resultados pareci-
dos foram observados para o sistema PBT/ABS™!. Foi argu-
mentado que quantidades moderadas de funcionalidade GMA
no compatibilizante e pequenas quantidades de
compatibilizante na blenda sdo suficientes para reduzir
significativamente a T . e melhorar a dispersdo do ABS,
enquanto que quantidades mais altas de funcionalidade GMA

1000

800

600 -
—— PAG/ABS (50/509%)
—O— PA6/ABS/MMA-MA (10% MA)
— @ — PAG/ABS/MMA-MA (20% MA)
—m— PAG/ABS/MMA-MA (5% MA)
—0— PAG/ABS/MMA-MA (3% MA)

400 -

200 A

Resisténcia ao Impacto (J/m)

™ T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120
Temperatura ("C)

Figura 7. Efeito da temperatura na resisténcia ao impacto Izod da blenda
bindria PA6/ABS (50/50%) e terndria PA6/ABS/MMA-MA (47,5/47,5/
5%) contendo quantidades variadas de MA.
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E
= 800
=
=3
g —®— PAG/ABS/MMA-MA
2. 600 66,5/28,5/5% (3% MA)
E —O— PAG/ABS/MMA-MA
g 66,5/28,5/5% (5% MA)
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(% 68,25/29,25/2,5% (3% MA)
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Figura 8. Efeito da temperatura na resisténcia ao impacto 1zod da blenda
bindria PA6/ABS (70/30%) e terndrias PA6/ABS/MMA-MA (66,5/28,5/
5% e 68,25/29,25/2,5%) contendo 3 ¢ 5% MA.
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aumentaram a resisténcia ao impacto na temperatura ambi-
ente mas ndo melhoraram suficientemente esta propriedade
em baixas temperaturas e, além disso, elevam a viscosidade
da blenda, o que € indesejdvel para algumas técnicas de
processamento. A Figura 8 apresenta a curvas de resisténcia
ao impacto em fun¢do da temperatura das blendas PA6/ABS,
para a composi¢@o 70/30 %. A blenda sem compatibilizante
é fragil em toda a faixa de temperatura analisada. Com 5%
de compatibi-lizante, elas sdo tenazes (~ 800 J/m) na tempe-
ratura ambiente e permanecem assim até 15 °C, conforme
mostra também a Tabela 3. Ja com 2,5% de compatibilizante,
ela € tenaz na temperatura ambiente, quando o conteido de
anidrido maléico no compatibilizante € 5%. Para valor infe-
rior, neste caso 3%, ela € fragil na temperatura ambiente.
Além disso, a temperatura de transi¢@o ductil-fragil € maior
comparada com as blendas anteriores. Esses resultados sao
provavelmente devidos & maior quantidade de PA6 na blenda,
que € fragil em temperatura ambiente e s6 se torna ductil
quando a temperatura estd acima de sua Tg. Portanto, uma
maior concentragao de PA6 desloca a temperatura de transi-
¢do para valores maiores. Fica evidenciado, também, que o
conteudo de anidrido maléico afeta a temperatura de transi-
¢do ductil-fragil (T, ) e que existe um contetido 6timo de
MA, abaixo do qual, a blenda € fragil em temperaturas
ambiente e subambiente, e que o copolimero MMA-MA pode
ser utilizado como compatibilizante das blendas PA6/ABS.

Conclusoes

O efeito dos copolimeros MMA-GMA e MMA-MA
como compatibilizantes das blendas PA6/ABS foi inves-
tigado. A blenda polimérica PA6/ABS pode ser considerada
fragil e incompativel, devido as interagdes moleculares des-
favordveis entre os componentes. A blenda compatibilizada
com MMA-GMA apresentou-se ductil na temperatura
ambiente e fragil em temperaturas logo abaixo desta, depen-
dendo da seqiiéncia de mistura que, como observado, influ-
encia nas propriedades do material. J4 a blenda
PA6/ABS/MMA-MA apresentou excelente desempenho sob
impacto, evidenciando a presenca efetiva do copolimero
como agente de compatibilizagdo reativo deste sistema. O
aumento do contetido de MA no copolimero ndo parece ter
efeito significante na blenda, ou seja, baixos contetidos de
MA (3%), para a composicao 50/50%, sao suficientes para a
tenacifi-cagdo da PA6. A resisténcia ao impacto atingiu va-
lores acima de 800J/m. O copolimero MMA-MA foi capaz
de manter um balanco de propriedades, isto €, rigidez pouco
alterada da matriz e aumento significativo sob impacto.

Agradecimentos

Os autores agradecem a Basf pelo fornecimento da
poliamida 6, a Bayer pelo fornecimento do ABS e a Nitriflex
pelo uso de seus laboratérios para a caracterizagdo do mesmo,

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 3, p. 205-211, 2003

ao PRONEX (Nicleo de Reologia e Processamento de Poli-
meros — DEMa/UFSCar) e 8 FAPESP pelo apoio financeiro.

Referéncias Bibliograficas

1.Aradjo, E.M. Tenacificacdo da poliamida 6 com ABS por
meio da técnica de compatibiliza¢do in situ com o uso
de copolimeros acrilicos reativos, Tese de Doutorado,
Universidade Federal de Sdo Carlos, Brasil, 2001.

2. Brydson, J.A. Plastics Materials, Newnes-Butterworths,
London, 1975.

3. Wu, C.-1.; Kuo, J.-F.; Chen, C.-Y. Polym. Engng. Sci., 33,
p- 1329, 1993.

4. Triacca, V.J.; Ziaee, S.; Barlow, J.W.; Keskkula, H.; Paul,
D.R. Polymer, 32, p. 1401, 1991.

5. Hage Jr,, E.; Hale, W.; Keskkula, H.; Paul, D.R. Polymer,
38, p. 3237, 1997.

6.Jang, S.P.; Kim, D. Polym. Engng. Sci., 40, p. 1635, 2000.

7. Lee, Y.; Char, K. Macromolecules, 27, p. 2603, 1994.

8. Misra, A.; Sawhney, G.; Kumar, R.A. J. Ap. Pol. Sci., 50,
p-1179, 1993.

9. Majumdar, B.; Keskkula, H.; Paul, D.R. Polym. Prepr.,
35, p. 850, 1994.

10. Majumdar, B.; Keskkula, H.; Paul, D.R. J. Pol. Sci.: part
B: pol. phys., 32, p. 2127, 1994.

11. Majumdar, B.; Keskkula, H.; Paul, D.R. Polymer, 35, p.
5453, 1994.

12. Majumdar, B.; Keskkula, H.; Paul, D.R. Polymer, 35, p.
5468, 1994.

13. Carrot, C.; Guillet, J.; May, J.F. Plast. Rubber Comp.
Proc. Appl., 16, p. 61, 1991.

14. Majumdar, B.; Keskkula, H.; Paul, D.R. J. App. Pol. Sci.,
54, p. 339, 1994.

15. Kim, B.K.; Lee, Y.M.; Jeong, H.M. Polymer, 34, p. 2075,

1993.

16. Majumdar, B.; Keskkula, H.; Paul, D.R. Polymer, 35, p.
3164, 1994.

17. Kudva, R.A.; Keskkula, H.; Paul, D.R. Polymer, 39, p.
2447, 1998.

18. Aoki, Y.; Watanabe, M. Pol. Eng. Sci., 32, p. 878, 1992.

19. Howe, D.V.; Wolkowicz, M.D. Pol. Eng. Sci., 27, p. 1582,
1987.

20. Hale, W.; Keskkula, H.; Paul, D.R. Polymer, 40, p. 365,
1999.

21. Oswald, T.A.; Menges, G. Materials Science of Polymers
for Engineers, Hanser Publishers, New York, 1996.

22. Oshinski, A.J.; Keskkula, H.; Paul, D.R. Polymer, 37, p.
4919, 1996.

23. Aradgjo, E.M.; Hage Jr., E.; Carvalho, A.J.F. J. App. Pol.
Sci., 87, p. 842, 2003.

24. Aratdjo, E.M.; Hage Jr., E.; Carvalho, A.J.F. J. App. Pol.
Sci. (in press).

25. Hale, W.R.; Pessan, L.A.; Keskkula, H.; Paul, D.R.
Polymer, 40, p. 4237, 1999.

Recebido: 22/01/2003
Aprovado: 07/07/03

211



